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Prof. dr Wojciech Świętosławski jako technolog 
L'activitć technologique de M. W. Świętosławski 
KazrmieRz KLING 


W bieżącym roku przypada 30-letnia 
rocznica ukazania się pierwszej pracy nau- 
kowej profesora dr Wojciecha Święto- 
sławskiego, jednego z najwybitniej- 
szych naszych chemików, wiceprezesa Mię- 
dzynarodowej Unii Chemicznej w Paryżu, 
a obecnie urzędującego Ministra Wyznań 
Religijnych i Oświecenia Publicznego, 

Jakkolwiek punkt ciężkości działalności 
naukowej Jubilata, jako fizyko-chemika, le- 
ży w dziedzinie chemii czystej, to jednak 
ostatnie dziesięciolecie Jego pracy uzu- 
pełniają bardzo wydatne wyniki w dziedzi- 
nie technologii chemicznej, uzyskane przez 
Niego głównie w charakterze Kierownika 
Działu Węglowego Chemicznego Instytutu 
Badawczego. 

Z okazji roku jubileuszowego, Polska 
Akademia Umiejętności, Akademia Nauk 
Technicznych, Towarzystwo Naukowe War- 
szawskie, Lwowskie Towarzystwo Nauko- 
we, Polskie Towarzystwo Chemiczne, Uni- 
wersytet Józefa Piłsudskiego w Warszawie, 
Politechnika Warszawska, Wydział Che- 
miczny Politechniki Warszawskiej, Kasa im. 
Mianowskiego, Chemiczny Instytut Badaw- 
czy, Instytut Przeciwgazowy, Związek Prze- 
mysłu Chemicznego, Związek Chemików Pol- 
skich, oraz Związek Inżynierów Chemików 
R. P., postanowiły wydać dwa zeszyty pa- 
miątkowe z pracami poświęconymi Jubila- 
towi, a to jeden w Rocznikach Chemii z pra- 
cami z dziedziny nauki czystej, drugi zaś 
w naszym organie, tj. w „Przemysle Che- 
micznym“, z pracami z dziedziny chemii 
stosowanej. 

Zeszyt Roczników Chemii, poświęcony 
chemii czystej, zawiera artykuł wstępny 
prof. dr Alicjj Dorabialskiej, poru- 


szający szczegóły z życia Jubilata, przebo- 
gatą jego produkcję naukową oraz komplet- 
ną bibliografię. 

Niniejszy mój artykuł należy uważać za 
uzupełnienie wyżej wspomnianego. Celem 
tego uzupełnienia jest wskazanie na wszech- 
stronność umysłowości Profesora $ wie t o- 
sławskiego, ktöry—röwnolegle do prac 
teoretycznych—przysporzył chemii również 
wiele cennych wyników z zakresu techno- 
logii. 

Dziwnymi drogami chodzi ludzka twór- 
czość. Jedni koncentrują swój wysiłek inte- 
lektualny na szczupłe, nieraz aż za szczupłe, 
wycinki specjalności naukowej, a inni spo- 
glądają na rzeczywistość ze znacznie obszer- 
niejszego i z całokształtem życia bardziej 
związanego stanowiska. 

Do tej to kategorii należy zaliczyć Pro- 
fesora dr Wojciecha Świętosławskie- 
go. Z jednej strony operowanie rekordowo 
małymi ilościami, rekordowymi dokładno- 
ściami, rekordowymi  fizyko-chemicznymi 
subtelnościami, z drugiej za$—równoczesne 
śmiałe zwrócenie się do skali jednostek to- 
nowych i wagonowych w polskim problemie 
koksowniczym, nacechowane świadomym 
wyzbyciem się dokładności fizyko-chemicz- 
nej, którą przez lata pielęgnował. 

Przykład bogatej i bujnej umysłowości 
Jubilata dotyka zawsze aktualnego, a przez 
niektórych za drażliwy uważanego, tematu 
różnicy istotnych walorów intelektualnych 
dyscyplin naukowych z jednej strony czy- 
stych, z drugiej stosowanych. Wielu uczo- 
nych, w ekstazie twórczości abstrakcyjnej, 
lubując się efektami teoretycznymi, niczym 
nie zamąconymi, podświadomie nie potrafi 
zrozumieć, że i nauka stosowana ma swoje 
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szczyty i wielkie psychiczne, a prawdziwe 
i rzeczywiste zadowolenia. Tak zaś jest w 
istocie. 


To też, znając rodzaj umysłowości Pro- 
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pracowników, rozdzielając swe myśli i ini- 
cjatywę na szereg dzielnych mózgów i rąk. 
Z tego to okresu i z tego zespołu Jego ucz- 
niów wyrastają inżynierowie cenieni przez 


PAN PREZYDENT RZPLITEJ PROFESOR IGNACY MOŚCICKI W OTOCZENIU ZARZĄDU CH. I. B. W R. 1927. 
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fesora Świętosławskiego, bez ryzy- 
ka działał nasz Pan Prezydent Rzplitej, Pro- 
fesor dr Ignacy Mościcki, gdy w roku 
1927 zdecydował powierzyć kierownictwo 
tworzącego się Działu Węglowego w Che- 
micznym Instytucie Badawczym tej to wła- 
śnie miary fizyko-chemikowi o nastawieniu 
technologicznym. Dzis—z perspektywy tego 
przeszło dziesięcioletniego okresu—widzimy, 
jak trafną była ta decyzja. 

Z uporem i konsekwencją uczonego wgłę- 
bia się Profesor Swietostawski w no- 
wą dla siebie dziedzinę technologii węglo- 
wej i tworzy natychmiast szkołę współ- 


przemysł na stanowiskach kierowniczych, 
łączący fachową tężyznę z uwzględnianiem 
na każdym kroku polskiej technicznej racji 
stanu. 

Nie dziw więc, że pomimo krótkiego 
stosunkowo czasu, Dział Węglowy Chemicz- 
nego Instytutu Badawczego zdobył sobie 
należne mu miejsce wśród podobnych ośrod- 
ków badawczych w kraju i zagranicą i wyro- 
bił sobie charakterystyczne swoiste oblicze. 

Systematycznie i planowo nakreśla sobie 
Profesor program naukowej organizacji no- 
wego Działu. Wszechstronnie obserwuje swój 
węglowy surowiec we wszystkich formach 
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jego występowania, stosując doń oraz do 
jego przetworów nieomal wszystkie znane 
metody badania, patrząc na nie krytycznie, 
uzupełniając je i doskonaląc przez modyfi- 
kacje i konstrukcje oryginalnych przyrządów. 

W tym okresie rozwoju, zagadnienia 
rozwiązywane w Dziale Węglowym posiada- 
ja charakter raczej teoretyczny, zmierzają- 
cy do wyświetlenia przede wszystkim natury 
węgla kamiennego, stanowiącego zasadni- 
czy obiekt badań. Do najważniejszych za- 
gadnień, opracowanych w tej dziedzinie, 
należą badania nad własnościami fizyko-che- 
micznymi odmian petrograficznych, prze- 
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prowadzone dla röznych wegli polskich i bar- 
dziej typowych węgli zagranicznych, opra- 


cowanie metod racjonalnej ich analizy, 
oświetlenie roli odmian petrograficznych 
w procesie tworzenia się koksu, prace nad 
wyodrębnieniem substancji powodujących, 
spiekanie się węgli i wiele innych. 
Badania powyższe dały możność racjo- 
nalnej klasyfikacji węgli krajowych, wyjaś- 
niły różnice zachodzące między węglami 
krajowymi, a zagranicznymi, oraz dały wy- 
tłumaczenie szeregu procesów technologicz- 
nych. Metody badania, opracowane przez 
Instytut, zostały przyjęte w praktyce przez 
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przemysł węglowy, a niektóre z nich, jak 
np. metoda oznaczania punktu zapłonienia 
węgli, ze szczególnym uznaniem spotkały 
się zagranicą, i z pożytkiem zostały wyzys- 
kane również na terenie amerykańskim. 

Po tym pierwszym, wstępnym okresie, 
zarysowuje się w pracach Działu Węglowego 
drugi, bardziej technologiczny okres, mający 
za zadanie przyjście z pomocą przemysłowi 
węglowemu, który wysunął swoje pilne po- 
trzeby poprawy jakości polskiego koksu. 

W wyniku tych badañ*opracowano istot- 
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przez zużytkowanie częściowo surowców ma- 
ło wartościowych. 

Metody te są stosowane z powodzeniem 
w wielu zakładach przemysłowych i wzbu- 
dziły żywe zainteresowanie zagranicy. 

Innym znów tematem, o specjalnym 
znaczeniu dla godpodarki kopalnianej, była 
kwestia zużytkowania miału węglowego, 
przedstawiającego materiał kłopotliwy i trud- 
ny do zbycia. 

Rozwiązanie tego zagadnienia poszło, z jed- 
nej strony w kierunku brykietowania miału 


PROFESOR WOJCIECH ŚWIĘTOSŁAWSKI I DR B. ROGA W LABORATORIUM DZIAŁU WĘGLOWEGO CH. I.B. 
(R. 1928) 


nie szereg sposobów zaradczych, zezwala- 
jących koksowniom na poprawę jakości pro- 
duktu przez zmianę warunków fizycznych 
samego procesu koksowania oraz przez ra- 
cjonalny dobór odpowiednich mieszanek ma- 
teriałów wyjściowych, jako dodatku róż- 
nych gatunków węgli, półkoksu, węgli zle- 
żałych na hałdach i. tp. 

Sposoby te pozwoliły nie tylko na znacz- 
ną poprawę jakości otrzymanego koksu hut- 
niczego, ale dały bezpośrednie korzyści 


węglowego bez lepiszcza i—z drugiej — w kie- 
runku przerobu tegoż na półkoks opałowy. 
Prace technologiczne nad tymi zagad- 
nieniami były wynikiem gruntownego teo- 
retycznego poznania fizyko-chemii surowca 
węglowego i ze strony teoretycznej zostały 
one w zupełności ukończone. 
Rozporządzając obfitym arsenałem me- 
tod poznania natury polskiego węgla, sku- 
tecznie już sprawdzonych na powyżej wy- 
mienionych zagadnieniach technologicznych 
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podjął Profesor jeden z najtrudniejszych 
swych tematów, a mianowicie temat, ażeby 
z naszych węgli niekoksujących, lub słabo 
koksujących, przysporzyć polskiemu prze- 
mysłowi metalurgicznemu tagi koks, który 
by wymogom tego przemysłu sprostał. 

Problem ten dotykał skali szerszej, o zna- 
czeniu ogólno-państwowym, gdyż rozwią- 
zanie jego umożliwiało uniezależnienie cen- 
tralnego przemysłu metalurgicznego od źró- 
deł surowca, niekorzystnie położonych, a za- 
razem rozszerzał skalę węgli przydatnych 
do hutnictwa na takie, które dotychczas 
zupełnie się do tych celów nie nadawały, 
a które w tym okresie stanowiły przeszło 
90%:ogólnej ilości wydobywanego polskiego 
węgla. 

Na tym to odcinku pracy ujawnia się 
w całej pełni wartość badacza, jako wybit- 
nego technologa. 

Z wnikliwą ścisłością 
podpatruje On tajemnice 
przedziwnego, a mało do- 
Łychczas w swej istocie po- 
znanego zjawiska upla- 
styczniania się węgla przed 
i w chwili t. zw. koksowa 
nia. Krok za krokiem ana- 
lizuje zjawisko i wyciąga 
rozumne konsekwencje my- 
ślowe, które natychmiast 
wprowadza w czyn w insta- 
lacjach laboratoryjnych, 
a później na większą ska- 
lẹ— w półtechnicznych. 

Nie przesądzając obec- 
nie, jak się ostatecznie 
ukształtują sprawy przej- 
ścia metody t.zw. „synte- 
tycznego koksu” do wiel- 
kiego przemysłu, gdyż za- 
leżne to jest od wielo- 
rakich czynników koniun- 
kturalnych i gospodar- 
czych, już dziś stwierdzić 
można, że ten nader trud- 
ny, w pierwszej chwili—zda 
się —nie dający się rozwią- 
zać problem wszczepienia 
naszym węglom, częścio- 
wo, lub całkowicie pozba- 
wionym zdolności spieka- 
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nia, nowych własności, został przez Pro- 
fesora Świętosławskiego, w znacze- 
czeniu technologicznym, w kierunku pozy- 
tywnym rozwiązany. 

Początkowe prace nad powyższym za- 
gadnieniem wykonane były na terenie Che- 
micznego Instytutu Badawczego w małych 
instalacjach półtechnicznych, następnie zaś 
przeniesiono je na teren Starachowickich 
Zakładów Górniczych, umożliwiając pro-- 
dukcję „syntetycznego koksu” w ilościach 
do dziesięciu ton na dobę. Doświadczenia 
dotychczas poczynione wykazały całkowitą 
sprawność funkcjonowania wybudowanych 
instalacji, oraz zupełną przydatność otrzyma- 
nego materiału do celów metalurgicznych, 
co potwierdziły próby przeprowadzone w wiel- 
kim piecu Starachowic i kopulakach Stara- 
chowie i Ostrowca. 
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Rozwiązanie techniczne problemu po- 
legało nietylko na wyzyskaniu danych teo- 
retycznych uzyskanych w pracowni, ale na 
pomysłach oryginalnych konstrukcji pieca 
do koksowania. 

Technologiczny i wszechstronny, a rów- 
nocześnie dokładny umysł profesora nie ze- 
zwalał mu na zaniedbywanie obok większych 
tematów także i takich, które bezpośrednio lub 
pośrednio wiązały się i uzupełniały z Jego 
główną linią pracy badawczej. Z bogatego 
repertuaru prac Działa Węglowego możnaby 
przytoczyć jeszcze liczne, których bliższe 
omawianie nie pokrywa się jednak z charak- 
terem niniejszego krótkiego artykułu. Wy- 
mieniam chociażby tylko tytuły, jak: prace 
nad polimeryzacją smoły, uszlachetnieniem 
miału węglowego metodą flotacji, chłonnoś- 
cią węgli kamiennych i wykorzystaniem te- 
go zjawiska do rolniczych celów nawozowych, 
prace nad bakelitami i lakierami bakelito- 
wymi, oraz nad aktualnym tematem magazy- 
nowania polskiego węgla i wiążącym się 
z tym problemem jego samozapalania się. 

Przezorność technologiczna Profesora już 
w pierwszych latach istnienia Działu Węglo- 
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wego (1929—30) nakazuje Mu podjąć w Dzia 
le pracę nad tak dzisiaj aktualną dla Polsk- 
i popularną sprawą ciekłego paliwa zastęp- 
czego. Tu należy podkreślić, że pionierskie 
w Polsce prace nad otrzymaniem metanolu 
na drodze syntezy gazowej przypadają właś- 
nie we wspomnianym okresie na teren Che- 
micznego Instytutu Badawczego. Osłabione 
w czasie kryzysu tempo prac nad zagadne- 
niem paliwa zastępczego odżyło w pracowni 
węglowej Prof. Świętosławskiego w ostatnich 
latach w racjonalnej formie prac nad tak 
zwaną syntetyczną benzyną, które stale 
zyskują na aktualności wobec cofania się 
w kraju produkcji ropy naftowej. ; 

Gdy względy organizacyjne Chemicznego 
Instytutu Badawczego dyktowały w r. 1928 
potrzebę zajęcia się ważną dla gospodarki 
paliwowej sprawą t. zw. mieszanek spiry- 
tusowych z ochotą podjął się Profesor prze- 
jęcia tego odcinka, mając nadzieję zastoso- 
wania swego bogatego kapitału teoretycz- 
nego, wiążącego się z uprzednim jego okresem 
pracy  fizyko-chemicznej. 

Z prac w tej dziedzinie wykonanych 
należy wymienić badania nad ciepłem spa- 
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lania i wartością opałową mieszanek, ich włas- 
nościami antydetonacyjnymi, temperaturą 
zapłonu, lotnością, odpornością na rozwarst- 
wianie się pod wpływem wody i w niskich 
temperaturach. 

Na specjalną uwagę zasługują wyniki 
pomiarów szybkości parowania paliwa, co 
posiada znaczenie przy badaniu zjawisk za- 
chodzących w gaźniku samochodowym. 

W związku ze sprawą zastosowania 
alkoholu do celów napędowych, aktualne 
stało się zagadnienie odwadniania spirytusu. 
Z metod dotąd stosowanych największe roz- 
powszechnienie znalazła metoda azeotropo- 
wa odwadniania. W tej dziedzinie z inicjaty- 
wy i pod kierunkiem prof. Świętosławs- 
kiego zostały wykonane badania nad azeo- 
tropowym odwadnianiem spirytusu pod ciś- 
nieniem. 

Przy omawianiu zasług prof. Św ięto- 
sławskiego dla przemysłu chemicznego 
nie można pominąć szeregu prac ściśle nau- 
kowych, których wyniki zostały i w tej 
dziedzinie następnie wyzyskane do rozwiil- 
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zania zagadnień technicznych. Jako przykład 
może służyć zastosowanie ebuliometru róż- 
nicowego do oznaczania składu cieczy i pa- 
ry na półkach kolumny rektyfikacyjnej oraz 
do obliczania liczby półek przy projektowa- 
niu kolumny. 


Nie małym, a głęboko wnikającym w po- 
trzeby życia gospodarczego Polski, jest odci- 
nek pracy technologicznej prof. W. Święto- 
sławskiego w zakresie węgla aktywnego. 


Prace te rozpoczyna jeszcze w roku 1919 
poza Chemicznym Instytutem Badawczym 
na terenie Zakładu Chemii Fizycznej Poli- 
techniki Warszawskiej, a potem Wojskowego 
Instytutu Przeciwgazowego w Warszawie, 
w którym zostaje kierownikiem działu w la- 
tach 1926/7. 

Gdy zatem w roku 1927 obejmuje pro- 
wadzenie Działu Węglowego w Chemicznym 
Instytucie Badawczym stwarza tamże od- 
powiednią komórkę specjalną, w której dos- 
konali i rozwija szereg pomysłów z tej ważnej 
dziedziny technologii, doprowadzając osta- 
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tecznie do powstania samodzielnego Działu 
Węgla Aktywnego i Mas Chłonnych. 

Prace te znajdują wyraz nie tylko w ska- 
li laboratoryjnej, ale i półtechnicznej. 

W tej to skali opracował Jubilat spec- 
jalną metodę chemicznej aktywacji węgla 
i zaprojektował piec umożliwiający realizację 
metody w skali przemysłowej. 

Przy Jego też współpracy zostaje opraco- 
wany na terenie Działu Węgla aktywnego 
projekt instalacji do otrzymywania węgla 
aktywnego z węgla kamiennego. 

Projekt ten, zrealizowany w skali pół- 
technicznej, pozwolił na stwierdzenie, że 
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nowa metoda umożliwia otrzymywanie ma- 
teriału do masek przeciwgazowych i pochła- 
niaczy schronowych tam, gdzie chodzi o wy- 
jątkową taniość i zasilanie nim szerokich 
połaci kraju. 

Impulsywność technologiczna Jubilata 
przejawia się nie tylko w Jego myślach nad 
wybranym odcinkiem specjalności węglowej, 
ale przy każdej nieomal sposobności, zwłasz- 
cza wykonywania teoretycznych prac fizyko- 
chemicznych. 

I tak swoje wielkie doświadczenie termo- 
chemika dyskontuje w przedmiocie przemysłu 
cementowego. Buduje specjalny kalorymetr, 
który umożliwia wgląd w efekt cieplny, to- 
warzyszący procesowi krzepnięcia cementu 
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i zezwala na daleko idące z tego praktyczne 
wnioski, mające, jak łatwo się domyślić, 
wielkie znaczenie dla tworzywa betonowo- 
cementowego. 

Z tych to pomysłów korzystają już 
wielkie polskie poczynania hydro-techniczne, 
jak, między innymi, przy budowie zapory 
wodnej w Roznowie. 

Praktyczna działalność technologiczna 
profesora Świętosławskiego przeja- 
wiała się ponad to stale w czasie kierownictwa 
Działem Węglowym przez cenne jego porady 
i zalecenia przy rozwiązaniu licznych bieżą- 
cych zagadnień, z którymi przemysł corocz- 
nie zwracał się do kierowanego przez Niego 
Działu. 

Publikacyjna produkcja Profesora w Dzia- 
le Węglowym obejmuje pokaźną ilość 38 
prac, ogłoszonych drukiem w czasopismach 
polskich, i Il w zagranicznych, obok 23 
Jego uczniów. Wielki i oryginalny Jego doro- 
bek technologiczny zawiera się także w pa- 
tentach, których liczba dochodzi kilkunastu. 


Mając możność przez długie lata z bliska 
przyglądać się przedziwnie wszechstronnej 
i wydataej pracy profesora Świętosła w- 
skiego, nie tylko w naszym Instytucie, 
ale i na terenie innych ośrodków, oceniam 
wyjątkową Jego umysłowość, jako na wskroś 
oryginalną. 

Oryginalnośc ta przejawia się w znako- 
mitej łatwości łączenia przez Niego matema- 
tycznej ścisłości ujmowania zagadnień ze 
zwykłymi otaczającymi Go przejawami ży- 
cia. 

W stosunku do współpracowników ce- 
chuje Go pogodna łatwość dyskusji. Z po- 
błażliwością, ale i ścisłą krytyką uczonego, 
nie odrzuca żadnych proponowanych kon- 
cepcji nawet młodych, mniej doświadczo- 
nych swych uczniów, starając się drogą 
ścisłej i logicznej analizy znaleźć zawsze 
odpowiedź rzeczową, a przekonywującą. 

Młodzieńczy entuzjazm, bezprzykladna 
sumienność, skrupulatność, punktualność, 
szybkość decyzji —oto ponadto dorywczo wy- 
jęte rysy charakterystyczne nieprzeciętnej 
osobowości profesora dr Wojciecha $ wie- 
tosławskiego. 
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Nie dziw też, że wszyscy, którym dane 
było zetknąć się z Jego osobą, lub też wszyscy 
którzy z oddali śledzili wyniki Jego twór- 
czości, ze szczerą radością przyjmują zew- 
nętrzne dowody uznania i podziwu dla Jego 


PRACE TECHNOLOGICZNE PROF. 
ORAZ PRACE WYKONANE 


Metodyka badań węgla. 


1. W. Świętosławskii B. Roga. 
Nowy przyrząd do oznaczania punktu za- 
płonienia koksu i węgli technicznych. Prze- 
mysł Chem. 12, 18—31 (1928) 

w. Ś więtosławskiiM.Chorąży. 
Z badań nad punktami zapłonienia węgli 
drzewnych. Przemysł Chem. 12. 31—37 (1928) 

3. W. SwietostawskiiB.Roga. 
O punktach zapłonienia węgli aktywowa- 
nych. Przemysł Chem. 12, 38—39 (1928) 

4. W. Św iętosławski i M. Cho- 
rąży. O chłonności par pirydyny przez 
odmiany górnośląskiego węgla kamiennego. 
Przemysł Chem. 12, 526 — 534 (1928) 

5. W. Świętosławski i M. Cho- 

rąży. O zdolności chlonienia par pirydyny 
przez odmiany petrograficzne górnośląskie- 
go wegla kamiennego. Ex. du Bull. de 
l’Acad. Pol. de Sc. et de Let. 361 (1928) 

6. W. Świętosławski, B. Roga 
et M. Ghorąży. Recherches sur les tem- 
peratures d’inflammation des combustibles 
solides. Chimie & industrie 22. 676 —680 
(1929) 

7. W.Świętosławski, B. Roga 
and M. Chorąży. Researches on the 
Inflammation Temperatures of Solid Fuels. 
Fuel 9. 13 — 96 (1930) 

8i9.W.Świętosławskii M. Gro- 
chowski. O punktach zapłonienia miału 
węgla kamiennego ze złóż polskich. Prze- 
mysł Chem. 14. 245 — 49 (1930) i Przegląd 
Górniczo-Hutniczy 23. 218 — 229 (1931) 

10. W. Świętosławskii H. Nar- 
kiewicz. Laboratoryjny piec obrotowy 
o działaniu ciągłym do suchej destylacji 
węgla w niskich temp. Przemysł Chem. 15. 
217 (1931) 

11. W. ŚwiętosławskiiH.Brzu- 
stowska. O ogólnej ilości par i gazów, 
wydzielanych podczas termicznego rozkładu 
węgli i ich odmian petrograficznych. Prze- 
mysł Chem. 18. 571 — 574 (1934) 

127.13. W. Świętosławski i H. 
Brzustowska. Determination of the 
Total Volume of Vapour and Gases Evolved 
by Thermal Decomposition of the Various 
Kinds of Coal and Their Petrographic Modi- 
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pracy w bieżącym roku jubileuszowym, ży- 
cząc Mu przy tej sposobności długich lat dal- 
szych wewnętrznych radości z już przepra- 
cowanego okresu i tego, który Go jeszcze— 
—oby jak najdłuższy — czeka. 


DR WOJCIECHA ŚWIĘTOSŁA WSKIEGO 
POD JEGO KIEROWNICTWEM. 


fications. Ann. Acad. Sci. Techn. Varsovie 
1, 118 — 120 (1934) i Fuel 14. 307 — 308 
(1935) 

14. W.ŚwiętosławskiiG. Hant- 
ke. O zdolności spiekania węgla lub paku 
w mieszaninach dwu lub trójskładnikowych, 
zawierających inne węgle lub obojętne środ- 
ki rozcieńczające. Przemysł Chem. 21. 105— 
116 (1937) 

15. W. Świętosławski. Charakte- 
rystyka węgli gazowych na podstawie krzy- 
wych liczb spiekania mieszanin dwuskład- 
nikowych. Przemysł Chem. 21. 116 — 120 
(1937). 

16. W. Swietostawski. Characte- 
risation of Goals by Agglutination Index 
Gurves of Binary Mixtures. Fuel 16. 204 — 
207 (1937) 

17.W.SwietostawskiiG. Hant- 
ke. Agglutinative Power of Coal or Pitch 
in Binary or Ternary Mixtures Containing 
other Coals or Inert Diluents. Ann. Acad. 
Sci. Techn. Varsovie 4. 201 (1937) 

18. J. Pfanhauser. Badania nad 
zawartością wilgoci w odmianach petro- 
graficznych węgli polskich. Przemysł Chem. 
13 449 (1929) 

19. M. Chorąży. Analiza racjonalna 
węgli polskich według metody R. V. Whee- 
lera. Przemysł Chem. 18. 348 (1934) 


20. H. Starczewska. O własnoś- 
ciach chłonnych węgli kamiennych. Przemysł 
Chem. 18. 556 (1954) 

21. M. Chorąży. Charakterystyka fi- 
zyko-chemiczna węgli kamiennych na pod- 
stawie zdolności chłonienia par pirydyny. 
Praca doktorska. Warszawa (1931) 

22. B. Roga. Z badań fizyko chemicz- 
nych nad różnymi typami węgli an 
cych. Praca doktorska. Warszawa (1931) 

23. M. Świderek. Badania nad tem- 
peraturą zapłonienia węgli aktywowanych. 
Roczniki Chem. 10. 365 (1930) 


Problem poprawy koksu krajowego. 


1. W. Świętosławski i M. Cho- 
rąży. Z badań nad wytrzymałością koksu 
górnośląskiego, Przemysł Chem. 14. 193 (1930) 
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2. W. Świętosławski, M. Cho- 
rąży i B. Roga. Z badań nad poprawą 
jakości koksu górnośląskiego. 


część I Przemysł Chem. 16 49 (1932) — 
część II Przemysł Chem. 16 55 (1932) — 
część III Przemysł Chem. 16 73 (1932) 
część IV Przemysł Chem. 16 121 (1932) 
część V Przemysł Chem. 16 141 (1932) — 
część VI Przemysł Chem. 16 188 (1932) — 
część VII Przemysł Chem. 17 25 (1933) 

3. W. Świętosławski, M. Cho- 
rążyiB. Roga. Z badań nad poprawą 
jakości koksu górnośląskiego. Przegląd Gór- 
niczo-Hutniczy, 24, str. 292, 368, 429 (1932). 


Teoria koksowania. 


1. W. Św ietostawski. Spiekanie 
się węgla i aktywowanie jego powierzchni, 
jako dwa czynniki przeciwstawne sobie w pro- 
cesie tworzenia się koksu. Sprawozd. i prace 
P. K. E. IV 107 (1930) — Przegląd Techn. 
69. 881—885 (1930) — Fuel 9 564 (1930)— 
IT Weltkraftkonferenz 1930, Bericht 200. 
"2.W.Świętosławski. Proces kok- 
sowania w świetle badań fizyko-chemicznych. 
Przemysł Chem. 18 560—570 (1934). 

3.W.ŚwiętosławskiiM.Chorą- 
ży. Przepuszczalność koksu metalurgiczne- 
go jako jego cecha charakterystyczna. Prze- 
mysł Chem. 18 574 (1934) 

4. W. Świętosławskii M. Cho- 

rąży. Z badań nad otrzymywaniem pół- 
koksu i kosu z węgli SE Prze- 
mya Chem. 18 579 (1934) 

5. W. Świętosławski. Sposoby 
uszlachetniania półkoksu. Sprawozdania i pra 
ce P. K. E. IV 110 (1930) — II Weltkraft- 
konferenz 1930 Bericht 201. Przegląd Techn. 
69 885 (1930) 

6. W. Świętosławski. Methods 
for the [Improvement of Semi-Coke. Coal 
Employed as a Binder. Iron % Coal Trades 
Rev. 120 991 (1930) 

7.M.Ghorąży Przyczynek do pozna- 
nia węgli spiekających i niespiekających. 
Przemysł Chem. 18 354 (1934) 

8. H. Narkiewicz Z badań nad pół- 
koksowaniem węgla w laboratoryjnym piecu 
obrotowym o działaniu ciągłym. Przemysł 
Chem. 18 489 (1931). 

9.M.Ghorąży i T.Chmielinski. 
Z badań nad procesem tworzenia się koksu. 
Przemysł Chem. 19 115 (1935). 

10. M.Chorazy i T.Chmielin- 
ski. Permeability of Cokes from Petro- 
graphic Varietes of Coal and from Their 
Mixtures at Varius Stages of Coking. Ann. 
Acad. Sci. Techn. Varsivie 1 121 (1935). 


Mieszanki spiry(usowe. 


1. W. Świętosławski Z badań 
fizyko-chemicznych nad mieszankami spi- 
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rytusowymi I. Przemysł Chem. 14 337—338 
(1930). o 

2. W. Świętosławski. Z badań 
fizyko-chemicznych nad mieszankami spi- 
rytusowymi II. Przemysł Chem. 14 339—345 
(1930). 

3.W.Świętosławski i J.Pfan- 
hauser. Z badań fizyko-chemieznych nad 
mieszankami spirytusowymi III. Przemysł 
Chem. 14 385 (1930) 

4.W.Świętosławski i J.Pfan- 
hauser. Z badań fizyko-chemicznych nad 
mieszankami spirytusowymi IV. Przemysł 
Chem. 14 409 (1930) 

5. W. Świętosławski i H. Star- 
czewska. Z badań fizyko - chemicznych 
nad mieszankami spirytusowymi V. Prze- 
mysł Chem. 14 433 (1930) 

6. W. Swietostawski, H. Star- 
czewska i J.Krzyżkiewicz.Zba- 
dań fizyko chemicznych nad mieszankami 
spirytusowymi VI. Przemysł Chem. 1% 457 


(1930) 
7. W. Świętosławski i Ba- 
kowski. Z badań fizyko- noise 


nad mieszankami spirytusowymi VII. Prze- 
mysł Chem. 14 481 (1930). 

8. W. Świętosławski, J. Pfan- 
hauser i S. Bąkowski. Z badań 
fizyko-chemicznych nad mieszankami spi- 
rytusowymi VIII. Przemysł Chem. 14 479 
(1930) 

9.W.Świętosławski i B.Kar- 
piński. Z badań fizyko-chemicznych nad 
mieszankami spirytusowymi 1X. Przemysł 
Chem. 14 501 (1930) 

10. W. Świętosławski, T. Ka- 
liński i B. Karpiński. Z badań 
fizyko-chemicznych nad mieszankami spiry- 
tusowymi X. Przemysł Chem. 14 513 (1930). 

11. W. Świętosławski, S. Bą- 
kowski i B. Karpiński. Z badań 
fizyko-chemicznych nad mieszankami spiry- 
tusowymi XI. Przemysł Chem. 14 518 (1930). 

12. W. Świętosławski i S. Bą- 
kowski. Z badań nad prędkością parowa- 
nia cieczy z rozgrzanej powierzchni platyno- 
wej. Ex. Bull. de l’Acad. Pol. Sci. et Let. 
(1930) 

13. B. Karpiński. O gestosciach 
mieszanin alkoholu etylowego z produktami 
destylacji ropy naftowej. Przemysł Chem. 
16 1, (1932) 

14. B. Karpiński. Wpływ alkoholu 
etylowego na punkty zapłonienia benzyny. 
Przemysł Chem. 16 25 (1932). 

Rözne. 
li2.W.Świętosławski, B.Roga 
iM.Ghorąży O brykietowaniu miału 


węglowego bez użycia lepiszcza. Przemysł 
Chem. 13 2—12, 40—49 (1929) i Ober- 
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schles. Berg- Hiittenm. Ver. 68 2—7, 58—63, 
114—118 (1929) 

3. W. Świętosławski, B. Roga 
i M. Chorazy. II. Brykietowanie miału 
półkoksowego i koksowego z użyciem węgla 
jako środka wiążącego. Przemysł Chem. 13 
465—472 (1929) 

4, W. Świętosławski, B. Roga 
i M. Chorazy. Antwort auf den vor- 
stehenden Artikel des Herrn Dr R. Uloth. 
Oberschles. Berg- Hiittenm. Ver. 69 249— 
254 (1930). 

5. W. Świętosł awski, B. Roga 
i M. Chorąży. Brikettieren von Halb- 
koks -oder Koksstaub mit Kohle als Binden- 
mittel. Oberschles. Berg- Hittenm. Ver. 69 
(1930) 

6. W. Świętosławski, B. Roga 
i M. Chorąży. Briquetting of Coal 
Slack Without the Use of a Binder. Fuel 9 
421—439 (1930). 

7.W.Swietosliawskii S.Rosiń- 
ski. Przyczynek do poznania ciepła krzep- 
nięcia cementu. Przemysł Chem. 18 590—94, 
(1934). 

8. W. Świętosławski. O kalory- 
metrze przepływowym do badania ciepła 
krzepnięcia cementu. Przemysł Chem. 19 
183—186 (1935). 

9.W. Swietostawski. Ueber ein 
Labyrynth—Strömungskalorimeter zur Mes- 
sung der Erhärtungswärme von Zementen. 
Annal. de l’Ac. Sc. Techn. Varsovie III 69 
(1936) 

10. W. Świętosławskii H Star- 
czewska. O wpływie pewnych poprawek 
na wynik pomiarów ciepła spalania związków 
organicznych. Roczniki Chem. 8 195 (1928). 

11.W.Świętosławskii H Star, 
czewska. O wpływie pewnych poprawek 
na wyniki pomiarów ciepła spalania sub- 
. stancyj organicznych. Ex. du Bull. de l’Acad. 

Pol. Sc. et Let. 85 (1928). 

12. J. Krzyżkiewicz. Projekt Tab- 
licy Normalizacyjnej gazów technicznych 
palnych. Sprawozdanie P. K. N. kwiecień 
1930 Przemysł Chem. 14 345 (1930). 

13. J. Krzyżkiewicz. Porównanie 
pomiarów ciepła spalania cieczy indywidual- 
nych i mieszanin w kalorymetrze Junkersa i 
bombie kalorymetrycznej. Przemysł Chem. 
18 450 (1930). 

14. J. Krzyżkiewicz. Oznaczanie 
ciepła spalania gazów przemysłowych. Gaz 
i Woda XII 160 (1932). 

15. H. Narkiewicz. Oznaczanie pyłu 
i wilgoci w gazie wielkopiecowym. Hutnik 
565 (1931). 

16. M. Grochowski. Nowy aparat 
do szybkiego i dokładnego oznaczania cię- 
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żarów właściwych cieczy. Przemysł Chem. 
13 387 (1929). 

17. J. Dubois. Otrzymywanie pół- 
koksu formowanego z torfu z użyciem lepisz- 
cza. Warszawa 1933. 

18.J.Krzyżkiewicz. Zadania i po- 
trzeby gazownictwa krajowego. Polska Gosp. 
40 (1937) 

19. J. Pomorski. Badania efektów 
cieplnych procesów krzepnięcia cementów. 
Przemysł Chem. 21 197 (1937) 

20. K. Hołowiecki. Łatwo cecho- 
walny przyrząd laboratoryjny do pomiaru 
ilości pary. Przemysł Chem. 21 297 (1937). 


21. K. Hołowiecki  Odbarwianie 
naturalnych żywie ekstrahowanych. Prze- 
mysł Chem. 22 66 (1938) 

22. B. Więcławek. Badania nad 
otrzymaniem materiałów pędnych ze smoły 
niskotemperaturowej. Przemysł Chem. 22 
206 (1938). 

Patenty polskie. 

Działu Węglowego oraz Dzia- 
łu Węgla Aktywowanegoi Mas 
Ghłonnych Chemicznego Insty- 
tutu Badawczego. 

1. Przyrząd do dokładnego oznaczania 
temperatury zapalania się ciał stałych pal- 
nych. Nr. 10088. 

2. Sposób wytwarzania koksu Nr, 22760, 

3. Sposób wytwarzania koksu hutniczego 
Nr. 18787, 

4. Sposób wytwarzania koksu. Nr. 13292, 

5. Sposób otrzymywania koksu z półkok- 
su i paku. Nr. 13207, 

6. Sposób brykietowania miału półkok- 
sowego lub koksowego u użyciem miału 
węglowego jako lepiszcza. Nr. 11742, 

7. Sposób brykietowania miału półkok- 
sowego i koksowego z użyciem węgla jako 
lepiszcza. Nr. 11741, 

8. Sposób brykietowania miału węglowe- 
go bez użycia lepiszcza. Nr. 11740, 


9. Sposób brykietowania miału węglowe- 
go z użyciem małych ilości paku jako lepisz- 
cza. Nr. 23150, 

10. Brykietowanie miału koksowego i pół- 
koksowego z miałem węglowym i pozostało- 
ścią od destylacji smoły jako lepiszczami. 
Nr. 12438, 

11.Elektryczne oddzielanie dymów, pyłów 
bakterii. Nr. 8520, 

12. Sposób częściowego usuwania tlenku 
węgla z gazów technicznych, zwłaszcza z ga- 
zu świetlnego. Nr. 20814, 

13. Sposób aktywowania powierzchni na- 
czyń szklanych, pireksowych i podobnych 
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w celu usunięcia przegrzewania cieczy i ułat- 
wienia parowania. Nr. 11105, 

14. Sposób rozdzielania cieczy przez de- 
stylację 1 urządzenie do wykonywania tego 
sposobu Nr. 20599, 

15. Wytwarzanie wysokoaktywowanych 
węgli z węgli kopalnych. Nr. 16246, 
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RESUME 


L'auteur donne un aperçu concis de l’activité techno- 
logique de M. W. Świętosławski, en premier lieu de celle 
dans le domaine de la chimie de la houille; annexée se 
trouve une bibliographie détaillée des travaux de M. W. 
Świętosławski ayant trait à cette question. 


O przydatnosci drewna buka do przeróbki chemicznej 
Sur l'utilité du bois de hêtre aux traitements chimiques 
Mer. Jura BARTKIEWICZ 
Zakład Chemii Ogólnej Szkoły Głównej Gospodarstwa Wiejskiego 
Nadeszło 18 paździerńika 1938 


Praca niniejsza wiąże się w pewnym 
stopniu z pracą wykonaną nad ogólną cha- 
rakterystyką chemiczną porównawczą drew- 
na buka normalnego oraz wykazującego 
pewne zmiany, wyrażające się w powsta- 
waniu zabarwionych stref na przekroju po- 
przecznym pnia. 

Tę drugą pracę powierzył mi Instytut 
Badawczy Lasów Państwowych w Warsza- 
wie, a impulsem do niej stały się szkody 
mrozowe, jakie wystąpiły w drzewostanach 
bukowych (również grabowych i jodłowych) 
po niebywale ostrej zimie 1928/29 r. Wy- 
mieniona praca zostanie ogłoszona drukiem 
jako wydawnictwo I. B. L. P. 

Wśród przyczyn powstawania zabarwio- 
nych stref na przekroju poprzecznym pnia 
wymienia się: 

1) Samoobronę drewna ać grzybami, 
powodującą zjawisko podobne do normal- 
nego stwardzielowania drewna i określane 
mianem fałszywej twardzieli (Rotkern). 

2) Wpływ oddziaływania zbyt silnych 
i długotrwałych mrozów, powodujący zja- 
wisko t. zw. zamrozi (Frostkern). 

Wyniki badań przeprowadzonych nad 
ogólną charakterystyką chemiczną porów- 
nawczą stwierdzają brak istotnych różnic 
w składzie chemicznym drewna bukowego 
normalnego oraz obarczonego zamrozią i fał- 
szywą twardzielą. 

Wyniki te skłoniły mnie w następstwie 
do podjęcia badań nad: 

1) Wykryciem ewentualnych różnic 
w konstytucji chemicznej drewna buka nor- 
malnego i obarczonego zamrozią oraz fal- 
szywą twardzielą. 

2) Wykazaniem, czy i w jakim stopniu 
zjawiska zamrozi oraz fałszywej twardzieli 
ograniczają przydatność drewna buka do 
chemicznej przeróbki. 

Badania przeprowadzono na wyrzynkach 
drewna bukowego z osobników około stu- 


letnich, pochodzących z 4 różnych okręgów 
bukowych Polski (Darzlubie, Peczeniżyn, 
Muszyna, Zagnańsk), w czym 12 wyrzyn- 
ków drewna bukowego obarczonego zamro- 
zią i fałszywą twardzielą po 3 z każdego 
okręgu oraz 3 wyrzynki drewna bukowego 
normalnego dla celów porównawczych. 

Próbki do badań przygotowano z wy- 
rzynków dwumetrowej długości. Z każde- 
go wyrzynka wyodrębniono 4 strefy, w czym 
2 strefy koncentryczne, które możnaby uwa- 
żać bądź za 2 strefy koncentryczne fałszy- 
wej twardzieli, bądź też za strefę fałszywej 
twardzieli i ewentualnej starej zamrozi; trze- 
cią strefę potraktowano jako t. zw. „nową 
zamróż” i wreszcie 8 ostatnich słoi rocznych 
(licząc od zimy 1928/29 r.) potraktowano ja- 
ko strefę zdrowego bielu. 


Drewno normalne podzielono na strefy 
odpowiadające strefom zabarwionym w drew- 
nie z zamrozią i fałszywą twardzielą. 


Materiał do badań używano bądź w po- 
staci trocin, bądź też beleczek graniastosłu- 
powych o wymiarach 1-1-5 cm. 


. Pierwszą serię doświadczeń przeprowa- 
dzono pod kątem widzenia ewentualnych 
różnic w konstytucji chemicznej drewna bu- 
ka normalnego i z zamrozią oraz fałszywą 
twardzielą. 


Punktem wyjścia dla tych badań stały 
się współczesne poglądy na istotę substancji 
tworzącej drewno. W myśl tych poglądów 
substancja tworząca drewno nie jest już 
mieszaniną chaotyczną. Jedni badacze z H. 
Wislicenuse mi) na czele zakładają, że 
drewno jest produktem koloidalno-adsorpcyj- 
nej syntezy. Inni z E. Schmidt emê) na 


1) H. Wislicenus. Cellulosechem. 4, 47, (1921). 

Kolloid Z. 10, 209—233 (1920). 

H. Wislicenus: Naturwissenschaften 18, 387, 1930. 
2) E. Schmidt itow. Naturwissenschaften 18, 737, 

(1930) E. Schmidt. Cellulosechem. 12, 66, (1931). 
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czele zakładają istnienie substancji szkiele- 
towej, będącej produktem zestryfikowania 
czystej celulozy i kwasu glukuronowego, 
który znów dalej estryfikuje się z pentoza- 
mi i heksozami, względnie pentozanami i hek- 
sozanami (hemicelulozami). 

Oba zalozenia nie pozostaja w sprzeczno- 
ści ze sobą, a Wislicenus zakłada 
nawet możliwość występowania substancji 
szkieletowej w charakterze adsorbenta. 

Od chwili kiedy EE Schmidt?) zdo- 
łał wykazać dla substancji szkieletowej 
drewna buka różnego wieku stosunki stechio- 
metryczne głównych składników, wyniki je- 
go badań zyskały na znaczeniu‘). 

W otrzymanej z drewna buka różnego 
wieku substancji szkieletowej E. Schmidt 
wykazał całoliczbowe stosunki trzech bez- 
wodników glukozy w celulozie do jednego 
bezwodnika ksylozy w t.zw. trudno roz- 
puszczalnym ksylanie (silniej związanym z ce- 
lulozą) 3 CeH00$ ` 1 Geet 

W ślad za badaniami E. Schmidta po- 


3) Cellulosechem. 11, 50, 68, (1930). 
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twierdzili ten stosunek R. Runkeli G- 
Lange?) również dla drewna buka ale 
za pomocą innej metody. 

Opierając się na wynikach powyższych 
badań, posiadających już dzisiaj niewątpli- 
wie duże znaczenie, postanowiono spraw- 
dzić stałość całoliczbowego stosunku bez- 
wodników w celulozie i ksylanie, dla drewna 
bukowego normalnego oraz drewna z t. zw. 
zamrozią i fałszywą twardzielą. 

Uczyniono to jednak w drodze postępo- 
wania odmiennego od E. Schmidta 
i innych badaczy. 

Składało się ono z trzech różnych faz 
kolejnych, z których pierwsza obejmowała 
działanie silnie selekcyjne w stosunku do 
składników ligniny, a tylko bardzo słabe 
w stosunku do pentozanów (heksozany prze- 
chodziły w tej fazie do roztworu). Faza ta 
obejmowała sześciokrotne łagodne chloro- 
wanie trocin oraz wymywanie ich po każdo- 
razowym chlorowaniu roztworem siarezynu 
sodu i wodą gorącą. Otrzyırany w ten 
sposób preparat nazwano „surową substan- 
cją szkieletową”. 


4)E. Schmidt. Naturwissenschaften 18, 734, e > AM GSA 
(1930) — Cellulosechem. 12, 66, (1931). Tablica 1 podaje wydajności tego prepa- 
Osobniki Osobniki 

normalne z zamrozią i fałszywą twardzielą 

N BIEN 0, E NÉS ET OUEN EURE RENE 
Tablica 1. Wydajność „surowej celulozy” w procentach absolutnie suchego drewna 

Biel Se son: i yy a 66,51 65,20 66,55 67,40 67,31 67,26 66,81 68,64 65,95 
Nowa zamróź 66,99 65,13 65,86 64,81 64,72 66,60 69,99 68,21 64,44 
Staras zamro ie im" 65,89 65,59 65,24 67,43 66,59 65,87 67,22 65,99 64,05 
Falszywa twardziel 66,85 64,60 64,69 66,28 63,69 63,19 69,95 64,03 63,04 


Tablica 2. Łatwo rozpuszczalna część pentozanów w „surowej substancji szkieletowej” w procentach absolutnie suchego drewna. 


BIC ZAJE 5,45 4,38 5,15 
Nowa zamróź 6,12 4,54 5,04 
Staraczamtóż.» . - 10,26 10,17 9,48 
Fałszywa twardziel 6,11 7,01: | 7,39 


Tablica 3. „Trudno rozpuszczalny ksylan” w „surowej substancji szkieletowej” w 


Dee, PY DEL 13,19 12,89 13,39 
Nowa zamróź 12,91 13,00 13,23 
Stara zamróź . . 11,56 11,31 11,84 
Fałszywa twardziel 13,23 12,00 12,11 


Tablica 4. Czysta celuloza w procentach absolutnie suchego drewna. 


BIE ee 47,87 | 47,93 48,01 
Nowa zamróz 47,96 | 47,59 47,59 
Stara zamróć 44,07 | 44,11 43,02 
Fakzywa twardziel 47,51 | 45,59 45,19 


Tablica 5. Stosunek „trudno rozpuszczalnego ksylanu” do czystej celulozy. 


Biela ZERO 1 :3,019 | 1 : 3,030 | 1 : 2,928 
Nowa zamróź 1 :3,027 | 1:::2,983, | 1 ::2,931 
Stara zamróź . . . . | 1:3,106 | 1:3,178 | 1 : 3,022 
Fałszywa twardziel 1:2,926 | 1 


: 3,096 | 1 : 3,041 


6,49 | 5,97 | — 5,58 7,16 6,81 
7,39 | 6,34 k — 7,46 6,64 | 6,89 
8,84 | 8,53 = 6,45 3390 (ARE 
10,36 | 6,31 | = | 7,62 8,89 — 
procentach absolutnie suchego drewna. 
12,71 12,86 = 13,00 13,41 12,37 
12,01 12,90 — 14,20 14,11 13,17 
13,91 13,17 — 14,85 13,85 Fr 
12,70 13,13 — 15,63 12,92 = 
48,20 48,48 — | 48,23 48,07 46,77 
45,41 45,48 47,81 | 48,33 47,46 44,38 
4468 | 4489 | 4478 | 45,92 48,75 42,22 
43,22 | 4425 | 4396 | 46,70 42,22 40,99 
1 : 3,090 | 1 : 3,072 — |" 3,023: || 132,921 |EIST3081 
1:3,081 | 1 : 2,873 — 1:2,773 | 1:2,741 | 1 : 2,746 
120171012777 FA | 1 : 2,519 | 1: 2,868 = 
1 1 : 2,746 = 1 


: 2,773 | 


:2,435 | 1 : 2,663 — 
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ratu, uzyskane dla poszczególnych stref. 
Druga faza obejmowała działanie selekcyj- 
ne względem „łatwo rozpuszczalnej” części 
pentozanów, polegające na kolejnym trakto- 
waniu „surowej substancji szkieletowej” 
0,2%-ym roztworem ługu sodowego o 35° 
aż do momentu ustalenia się wagi. 

Tablica 2 podaje zawartość „łatwa roz- 
puszezalnych’’ pentozanów, pozostałych jesz- 
cze w „surowej substancji szkieletowej”. 

I wreszcie w fazie trzeciej oznaczano 
i usuwano ksylan, związany silniej z celu- 
lozą. 

Działanie tej fazy polegało na kolejnym 
traktowaniu preparatu uzyskanego w fazie 
drugiej 5%-ym roztworem wodorotlenku so- 
du o 50° aż do momentu uzyskania celulo- 
zy wolnej od pentozanów. 

Otrzymane tą drogą ilości ksylanu sil- 
niej związanego z celulozą oraz ilości celu- 
lozy wyrażone w procentach absolutnie su- 
chej masy drewna (tablice 3 i 4) i dzielone 
przez odpowiednie ciężary równoważnikowe 
132 i 162 stanowiły podstawę do wylicze- 
nia stosunku 3 @H,00; : 1 Geh, 

Wyniki otrzymane dla powyższego sto- 
sunku są ciekawe. 

Oto dla drewna normalnego stałość cało- 
liczbowego stosunku trzech bezwodników 
glukozy w celulozie do jednego bezwodnika 
ksylozy w ksylanie związanym z celulozą 
potwierdza się w całej rozciągłości. Stałość 
tego stosunku zachowuje się również i dla 
drewna zdrowego bielu w poszczególnych 
wyrzynkach drewna z zamrozią i fałszywą 
twardzielą. 

Natomiast stałość tego całoliczbowego 
stosunku zanika dla stref zamrozi i fałszy- 
wej twardzieli. 

Wyniki tych doświadczeń wskazują na 
pewne zmiany w konstytucji chemicznej 
drewna buka, obarczonego zamrozią i fał- 
szywą twardzielą, w porównaniu z drewnem 
normalnym; zmiany te nie obejmują jednak 
strefy zdrowego bielu. Poza tym zmiany te 
wydają się naogół mniejsze dla późniejszych 
stref fałszywej twardzieli oraz dla zamrozi. 
W wyniku doświadczeń nad składem che- 
micznym i konstytucją chemiczną zbadanego 
materiału wyłaniają się następujące kon- 
kluzje: 

1) Zarówno szkody mrozowe, jak i walka 
organizmu drzewnego z grzybami, poprze- 
dzająca powstanie fałszywej twardzieli, nie 
powodują istotnych zmian w chemicznym 
składzie drewna buka. 

Zaznacza się tu jedynie dla drewna zamro- 
zi i fałszywej twardzieli wzrost leukozwiąz- 
ków barwników roślinnych i garbników, któ- 
re w zetknięciu z powietrzem tworzą barwne 
produkty utleniania i kondensacji. Poza 
tym zaznacza się jeszcze nieco większy 
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wzrost zawartości pentozanów oraz ligniny 
w kierunku dośrodkowym pnia u osobników 
obarczonych zamrozią i fałszywą twardzielą 
w porównaniu z drewnem normalnym. 


2) Zaobserwowane zmiany, dotyczące 
konstytucji chemicznej drewna zamrozi i fał- 
szywej twardzieli, należy prawdopodobnie 
uważać za pewnego rodzaju naruszenie rów- 
nowagi, a nie za rozkład drewna. 


3) W każdym razie przed przekrocze- 
niem granicy, uwarunkowanej w przypadku 
fałszywej twardzieli stopniem zaatakowania 
przez grzyby, a w przypadku zamrozi stop- 
niem uszkodzeń, powodujących w następ- 
stwie zmiany fizjologiczne w organiźmie 
drzewnym, można mówić jedynie o zmia- 
nach w drewnie, ale nie jego rozkładzie. 

Powyższe wyniki skłoniły mnie do prze- 
prowadzenia doświadczeń, mających na ce- 
lu wykazanie czy i w jakim stopniu zjawiska 
zamrozi i fałszywej twardzieli ograniczają 
przydatność drewna buka do chemicznej 
przeróbki. 

W doświadczeniach tych zajęto się z jed- 
nej strony otrzymywaniem octu drzewnego, 
z drugiej zaś otrzymywaniem celulozy z drew- 
na buka normalnego i obarczonego zamro- 
zią oraz fałszywą twardzielą. 

W celu sprawdzenia czy zjawiska zamro- 
zi oraz fałszywej twardzieli wpływają nie- 
korzystnie na wydajność kwasu octowego 
przeprowadzono szereg destylacyj poszcze- 
gólnych stref drewna bukowego normalnego 
i z zamrozią oraz fałszywą twardzielą. 

Aby móc uchwycić ewentualne różnice, 
opracowano uprzednio metodę ilościowego 
oznaczania produktów destylacji, biorąc za 
podstawę do niej destylację drewna w śro- 
dowisku ciekłym. Metodę tę opracowano na 
propozycję prof. dr W. Dominika. 

Posługując się tą metodą przeprowadzo- 
no cały szereg destylacyj, oznaczając w każ- 
dym wypadku ilości następujących produk- 
tów: kwasu octowego, węgla drzewnego i ga- 
zu. Abstrahując od tego, że wydajności 
kwasu octowego przy destylacji drewna 
w środowisku ciekłym są nieomal dwukrot- 
nie większe od ilości uzyskiwanych w pro- 
cesie zwykłej destylacji, co oczywiście tłu- 
maczy się możnością regulowania tempera- 
tury dzięki stłumieniu efektu cieplnego okre- 
su egzotermicznego rozkładu drewna przy 
pomocy środowiska ciekłego o dużej po- 
jemności cieplnej, widzimy, że wydajności 
kwasu octowego otrzymane z poszczegól- 
nych stref drewna normalnego i z zamrozią 
oraz fałszywą twardzielą nie różnią się pra- 
wie zupełnie od siebie; zaznacza się tu jedy- 
nie słabo zwiększenie wydajności kwasu oc- 
towego przy posuwaniu się w kierunku do- 
środkowym pnia, co wiąże się zapewne ze 
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Tablica 6. Destylacja drewna. Kwas octowy, węgiel drzewny w procentach absolutnie suchego drewna; gaz w litrach na 100 g 
drewna absolutnie suchego. 


Drewno normalne 


Wyrzynek 0, 
| Kwas ociowy | Węgiel drzewny 
| 
Biel 9,65 30,17 
Nowa zamröZ 10,72 30,09 
Stara zamróź 10,89 29,52 
Fałszywa twardziel . 10.77 29,30 


Gaz 


10,65 
12,19 
12,07 
11,14 


Drewno z zamrozią i fałszywą twardzielą 
- Wyrzynek II, 


0 R RL 3 M2 27 >>> >>.,oSooSoSwoSCCCCCCCCŚCCCĆCCCLL<LL vvvQ o e 


| Kwas octowy | węgiel drzewny | Gaz 
| 
10,39 | 30,14 11,00 
10,64 | 30,55 12,11 
11,02 | 29,32 | 11,90 
| 10,95 29,80 11,33 
| | 


Tablica 7; Charakterystyka czystej celulozy. 


Drewno normalne 
Wyrzynek 0, 


Drewno z zamrozią i fałszywą twardzielą 
Wyrzynek II, 


eecht, Be ëch éi ligni x | ja | ligni 
| celuloza | celuloza | celuloza POP: | ignina | celuloza | celuloza | celuloza | POD | anna 

Biel 89,3 2,0 8,7 ;| 0,13 0,48 89,9 | 1,9 8,2 0,17 | 0,57 
Nowa zamróż . 90,0 2,1 7,9 za || 052 89,9 | 2,0 8,1 0,21 0,57 
Stara zamróź 87,9 2,3 9,8 0,21 0,61 88,2 2,4 9,4 0,23 | 0,59 
Fałszywa twardziel . 88,7 2,3 9,0 0,19 0,58 S8,5 2,6 5,0 0,22 | 0,58 


zwiekszeniem sie w tym kierunku wydaj- 
nosci ligniny. 

Dotyczy to jednak zarówno drewna nor- 
malnego, jak i obarczonego zamrozią oraz 
fałszywą twardzielą. 

Otrzymane wyniki wskazują dobitnie na 
to, że przy użytkowaniu drewna dla celów 
destylacji niema żadnej różnicy pomiędzy 
drewnem buka normalnego, a obarczonego 
zamrozią i fałszywą twardzielą. (Tablica 6). 

Aby odpowiedzieć na pytanie, czy i w ja- 
kim stopniu zjawiska zamrozi i fałszywej 
twardzieli ograniczają przydatność drewna 
buka do celów otrzymywania celulozy, zwró- 
cono uwagę z jednej strony na wydajność 
czystej celulozy, uzyskanej w doświadcze- 
niach serii I, z drugiej zaś na stopień czy- 
stości tej celulozy. 

Wyniki zamieszczone w tablicy 4 wska- 
zują na to, że wydajność czystej celulozy 
dla poszczególnych stref drewna zarówno 
normalnego jak i obarczonego zamrozią oraz 
fałszywą twardzielą, różni się w granicach 
nie przekraczających paru procentów. 

A dalej: celuloza otrzymana z poszczegól- 
nych stref osobników normalnych oraz obar- 
czonych zamrozią i fałszywą twardzielą pod- 
dana bliższej charakterystyce nie wykazuje 
żadnych różnic tak co do stosunku a Biy- 
celulozy, jak również i co do zawartości po- 
piołu oraz ligniny (tablica 7). 

W danych warunkach oczyszczania zawar- 
tość a- celulozy wynosi prawie 90%, pozatem 
celuloza ta okazała się wolna od pentozanów. 
Celuloza ta nadto charakteryzuje się bardzo 
niewielką zawartością popiołu i ligniny. 


Powyższe dane pozwalają przypuszczać, 
że odpowiednio dobrane warunki oczyszcza- 
nia dadzą możność otrzymywania z drewna 
buka celulozy, nadającej się do dalszej prze- 
róbki chemicznej, także na octan. 

Pozostaje to zresztą w zgodzie z badaniami, 
ogłaszanymi ostatnio w literaturzefachowej. 

F. Olse nf) w swojej pracy nad otrzy- 
mywaniem i oczyszczaniem celulozy z drzew 
iglastych i liściastych podaje rezultaty uzy- 
skane w drodze oczyszczania celulozy drzew- 
nej i zastosowania jej w następstwie do 
otrzymywania pochodnych celulozy, a zwłasz- 
cza octanu. 

Zgodnie » tymi rezultatami celuloza 
drzewna, odpowiednio oczyszczona, charak- 
teryzuje się następującymi danymi: zawar- 
tość a-celulozy 99%, zawartość pentoza- 
nów 1,5%, strata na wadze przez rozpuszcze- 
nie w 7,14%-wym roztworze NaOH 2%. 
Jednocześnie lepkość tej celulozy może być 
utrzymana, stosownie do życzenia, na bar- 
dzo wysokim poziomie, nawet wyższym niż 
lepkość celulozy bawełnianej. Poza tym ak- 
tywność odpowiednio oczyszczonej celulozy 
drzewnej jest bardzo wysoka, jak na to 
wskazuje szybkość i równomierny przebieg 
reakcji acetylowania oraz przejrzystość i do- 
bry kolor otrzymywanego osadu octanu. 

W tych warunkach zastosowanie odpo- 
wiednio oczyszczonej celulozy drzewnej 
w przemysłach włókienniczym, lakierów, błon 
itp. nie natrafia już na żadne trudności. 


5) Cellulosechem. 12, 7, 185—200 (1931). — 


#) Fred Olsen. Ind. Eng. Chem. 30, str. 524 (1933). 
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Przy zastosowaniu otrzymanego -octanu 
do wyrobu przędziwa odznacza się ono za- 
równo odpowiednią mocą jak i pożądaną 
giętkością oraz innymi dodatnimi cechami. 

Możliwość utrzymania wysokiego stopnia 
lepkości pozwala na otrzymywanie doskona- 
łych lakierów. Otrzymywane zaś błony odzna- 
czają się pożądaną mocą i giętkością oraz taką 
przezroczystością, że sporządzane w grubości 
ok. 0,007 cala mogą być używane na filmy 
fotograficzne. We wszystkich tych przypad- 
kach dobrze oczyszczona celuloza drzewna 
daje się z powodzeniem porównać z celulo- 
zą bawełnianą, a pod niektórymi względa- 
mi nawet przewyższa tę ostatnią. O postę- 
pach w tej dziedzinie świadczy zresztą do- 
statecznie wielki w ostatnich latach rozwój 
przemysłu sztucznego włókna, otrzymywa- 
nego z celulozy drzewnej w drodze chemicznej. 

W pracy niniejszej zajmowano się celu- 
lozą z drewna bukowego w przewidywaniu 
ewentualnej konieczności użytkowania drew- 
na buka na innej drodze niż dotąd, tego 
drewna, które jest w znacznej mierze opa- 
nowane przez t.zw. zamróź i fałszywą 
twardziel i wskutek tego posiada ograniczo- 
ną przydatność użytkową do mechanicznej 
przeróbki. 


Z dotychczasowych badań nad otrzymy- 
waniem 1 oczyszczaniem celulozy drzewnej 
aż do momentu przydatności jej do dalszej 
przeróbki chemicznej wiadomo, że zupełnie 
zadowalające rezultaty otrzymuje się w przy- 

adku stosowania drewna takich drzew 
iglastych jak jodła, sosna itp. oraz wielu 
twardych jak osika, klon, brzoza itp. 

Wiadomo też, że biel przewyższa w tym 
> względzie drewno przyrdzenne. 

Biorąc pod uwagę to ostatnie oraz fakt 
stwardzielowania drewna buka pod wpły- 
wem bodźców zewnętrznych (buk nie jest 
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ani typowym drzewem twardzielowym 'ani 
też typowym drzewem bielastym), wyod- 
rębniano i oczyszczano celulozę z drewna za- 
równo normalnego, jak i wykazującego zmia- 
ny w postaci t. zw. zamrozi i fałszywej twar- 
dzieli. Otrzymane wyniki nie wskazują na 
to, aby wyżej wymienione zjawiska wpły- 
wały na ograniczenie przydatności drewna 
buka dla celów otrzymywania celulozy, na- 
dającej się do dalszej przeróbki chemicznej. 


RESUME. 


L'auteur a ćtudić le probleme de I'adaptation du bois 
de hetre au traitement chimique, consideration prise aussi 
bien du bois normal que du bois sujet A certains changements 
dus à des influences extérieures (p. ex. la réaction de l’orga- 
nisme du bois contre les parasites, l'influence des gelées 
fortes et durables), qui se manifestent par l’apparition de 
zones color&es concentriques dans le profil transversal du 
bois. Les recherches ont poursuivi les deux buts suivants: 

1. Celui de découvrir les differences possibles de la 
structure chimique du bois normal et de celui oü apparaissent 
les changements que nous venons de citer. L'absence de 
changements positifs dans la cohstitution chimique de ces 
bois a pu être démontrée. Les résultats de ces recherches 
paraîtrons dans un ouvrage qui sera publié par „I' Institut 
des Recherches des Forêts Domaniales''. : 

2. Celui d'établir si les sus-dits changements limitent 
l'utilité du bois au traitement chimique et à quel degré. 

Les dernières expériences ont prouvé que: ' 

La stabilité du rapport total des 3 anhydrides du glucose 
dans la cellulose à l’anhydride du xylose dans. le xylose 
repulsif à la solubilité e'est à dire plus lié avec la cellulose, 
existe dans toute son étendu pour le bois normal, mais elle 
disparait dans les bois ayant ‘subi les changements précités. 

En ce qui concerne l’utilisation du bois de-hêtre pour 
la distillation, aucune differenéce encre le bois normal 
et celui sujet à ces changements n’a pas été constatée. 

Les sus-dites affectations du bois ne limitent pas l'utilité 
du hêtre pour en obtenir une cellulose propre aux traitements 
chimiques postérieurs. 


- Azeotropowa metoda odwadniania spirytusu za pomocą. 
chlorku metylenu. Il. Próby w skali półtechnicznej. ` 


La methode azéotropique de déhydratation de l'alcool au moyen du chlorure de méthylène. II. 
Essais à l'échelle sémitechnique. ` . z 


S. BĄKOWSKI i E. TRESZCZANOWICZ 
Chemiczny Instytut Badawczy. Oddział Spirytusowy 
i Komunikat 99. 

Nadeszło 15 pażdziernika 1938 


W poprzednim artykule?) podaliśmy Za- 
sadę metody odwadniania spirytusu i opisa- 
liśmy doświadczenia laboratoryjne. Równo- 

3.5. Bąkowski iE. Treszczanowicz. Azeo- 


tropowa metoda odwadniania spirytusu. -za- pomocą chlorku 
metylenu. Przemysł: Chem. 22, 211-—227 (1938). 


legle z nimi wykonano próby półte chniczne 
których opis stanowi treść niniejszej publi- 


„kacji. Ponieważ zebrany materiał doświad- 


czalny ` był bardzo obszerny, przy” opisie 
uwele aon jedynie próby -najbardziej ty- 


powe; które dały pozytywne wyniki. 
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Odwadnianie spirytusu w sposób ciągły z za- 
wraeaniem chlorku metylenu na środek ko- 
lumny w pobliżu denka zasilanego. 


Aparatura. Aparatura pöltechniczna, 
zaprojektowana przez nas i stosowana do 
odwadniania składała się z kolumny odwa- 
dniającej, skraplacza, automatycznego roz- 
dzielacza i chłodnicy. (rycina 1). 

Kolumna KO średnicy 200 mm i wy- 
sokości 2 m posiadała 20 denek. Liczbę de- 
nek wyznaczono graficznie w sposób podany 
w poprzednim artykule ?2). Na każdym den- 
ku znajdował się sztuciec zaślepiony korkiem, 
służący do spuszczania cieczy z półki, do 
wkręcenia pochwy z termometrem lub do 
podłączenia przewodu. 

Kub kolumny stanowił kociołek miedzia- 
ny zaopatrzony w płynowskaz, rurę przele- 
wową z manometrem i ogrzewany za po- 
mocą palnika gazowego. Z zewnątrz, w celu 
izolacji, kociołek był osłonięty płaszczem bla- 
szanym 1 azbestowym z rurą do odprowa- 
dzania gazów spalinowych. Skraplacz Sk rur- 
kowy posiadał powierzchnię chłodzącą ok. 
2 m*. Rozdzielacz R był to szklany klosz 
pojemności 2,5 | z dwiema oprawami brązo- 
wymi, śrubunkiem do przesuwania rurki re- 
gulującej poziom warstw cieczy i służącej do 
odprowadzania górnej warstwy oraz przewo- 
dem w kształcie litery S do odprowadzania 
warstwy dolnej. Zbiornik do spirytusu po- 
siadał płynowskaz do odczytywania objęto- 
ści cieczy. 

Cała aparatura ustawiona była na kon- 
strukcji, składającej się z dwóch kolumn, 
z belek dwuteowych, podestów i drabinki, 
umożliwiających łatwy dozór i obsługę. 


Próba szczelności aparatu i spraw- 
ności kolumny. 


Po zmontowaniu aparatu przeprowadzo- 
no próbę szczelności. W tym celu z butli do- 
prowadzono do aparatu dwutlenek węgla 
w ten sposób, by ciśnienie mierzone na ma- 
nometrze rtęciowym M wynosiło ok. 160 mm 
He, po czym obserwowano spadek tego ci- 
śnienia. 

Próbę sprawności wykonano celem usta- 
lenia maksymalnej dopuszczalnej szybkości 
par w kolumnie. Wielkość ta zależy od sze- 
regu czynników, a mianowicie średnicy ko- 
lumny, odległości między półkami, wysoko- 
ści słupa cieczy na półce i zanurzenia kapsli. 
Szybkość liniowa par, podawana przez róż- 
nych autorów waha się w bardzo szerokich 
granicach. W celu wybrania optymalnych 
warunków pracy dla naszej kolumny, wyko- 
nano na niej destylację spirytusu 50°, otrzy- 
mując wodę i rektyfikat. Pracowano bez 
powrotu, stopniowo powiększając odbiór. Moc 
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rektyfikatu. która wynosiła początkowo 95°, 
po przekroczeniu odbioru 30 l/h zaczęła szyb- 
ko opadać, co wskazywałoby, że maksymal- 
na dopuszczalna szybkość par w kolumnie 
wynosiła 0,0048 m?/sek, czyli szybkość liniowa 
0,15 m/sek licząc na całkowity przekrój ko- 
lumny. Liczbę tę przyjęto następnie do obli- 
czeń wydajności kolumny, pracującej jako 
kolumna odwadniająca. 


Sposób prowadzenia 


procesu od- 
wadniania, 


Przed uruchomieniem aparatu wszystkie 
zamknięcia hydrauliczne kolumny wypełnia- 
no spirytusem i chlorkiem metylenu. Roz- 
dzielacz wypełniano do połowy chlorkiem me- 
tylenu, a jako górną warstwę wlewano od- 
powiednią ilość wody. Dolne półki oraz kub 
kolumny zapełniano spirytusem przeznaczo- 
nym do odwadniania, po czym rozpoczy- 
nano ogrzewanie. Równocześnie przez roz- 
dzielacz stopniowo wprowadzano na kolum- 
nę chlorek metylenu w takiej ilości, by po 
zalaniu aparatu cieczą na poszczególnych 
półkach ustaliły się temperatury odpowiada- 
jace w przybliżeniu obliczonym teoretycznie. 


Przez dodawanie lub usuwanie części 
chlorku metylenu osiągano odchylenia od 
tych temperatur w pożądanym kierunku. 
Ponieważ początkowo spirytus odbierany 
przez butelkę 17 i przewody /8 i 19 był 
uwodniony, zawracano go na aparat aż do 
otrzymania spirytusu odpowiedniej mocy. 
Odtąd rozpoczynano normalnie zasilać ko- 
lumnę świeżym spirytusem. Spirytus ten, mo- 
cy 96,5%, doprowadzano ze zbiornika Zb. SU 
przewodem I, przez kurek 2, wykalibrowa- 
ną latarkę pomiarową Ł, i przewód 3 na 
odpowiednią półkę kolumny. Chlorek mety- 
lenu kierowano częściowo jako powrót na 
górne denko* kolumny, częściowo zaś na 
jedno z denek, znajdujących się w pobliżu 
denka zasilanego spirytusem. Opisana tu 
aparatura różni się od aparatury przedsta- 
wionej na rycinie I tylko tym, że spirytus 
i chlorek metylenu doprowadzano_na ko- 
lumnę oddzielnie. Pary heteroazeotropu 
dwuskładnikowego chlorek metylenu—woda 
odchodziły przewodem 5 do skraplacza Sk, 
kondensat z Sk przez butelkę 6. do roz- 
dzielacza R, gdzie mieszanina dwuskładni- 
kowa ulegała rozwarstwieniu. Warstwę gór- 
ną, zawierającą głównie wodę z niewielką 
ilością rozpuszczonego w niej chlorku me- 
tylenu przez przewód 7 i 8 odbićrano do 
zbiornika Zb. W. 

Warstwę dolną, zawierającą głównie chlo- 
rek metylęnu z niewielką ilością rożpuszczo- 
nej w nim wody, kierowano częściowa jako 
powrót: przez przelew, latarkę L, i przewód 
10 na najwyższą półkę kolumny; cżęściowo 
zaś na jedną z półek w pobliżu: półki: zasi- 
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lanej: przez latarkę pomiarową L4, przewód 13, 
latarkę L, itd. Spirytus odwodniony spły- 
wał na dół do kuba K, skąd odbierano go 
w postaci cieczy przez butelkę 17, przewód 
18, wężownicę chłodnicy C do zbiornika spi- 
rytusu odwodnionego Zb. SO. Uwzględnia- 
jąc przekrój kolumny oraz maksymalną szyb- 
kość liniową par, obliczono, że maksymalna 
szybkość objętościowa przepływu może wy- 
nosić 16,9 m/h, co odpowiada 0,663 mola 
na godzinę. 

Na podsławie wyników poprzednich ba- 
dań nad odwadnianiem za pomocą chlorku 
metylenu w skali laboratoryjnej obliczono, 
że stosunek wielkości powrotu do wielkości 
destylatu powinien wynosić 0,5 3). 

Ponieważ maksymalna ,,przelotność” ko- 
lumny wynosiła, jak to wynika z poprzed- 
nich obliczeń, 0,663 mol/h co odpowiada 
sumie wielkości powrotu i destylatu, na 
powrót przypada 0,221 mol/h, na destylat 
zawracający na środek kolumny 0,442 mol/h. 

W zależności od ilości destylatu wcho- 
dzącego na kolumnę w pobliżu półki zasila- 
nej pozostaje ilość usuwanej ze spirytusu wo- 
dy. Ponieważ każde 4,21 mola chlorku me- 
tylenu zabiera 0,3 mola wody, aa. dla spi- 
rytusu mocy 96,59, który na każde 2,06 mo- 
la alkoholu zawiera 0,3 mola wody, szybkość 
zasilania kolumny średnicy 200 mm winna 
wynosić 12,1 l/h. Otrzymywanoby przy tym 
11,7 l/h spirytusu odwodnionego oraz 0,5 
l/h wody. Równocześnie dopływ chlorku me- 
tylenu na środek kolumny powinien wyno- 
de Okolo 26,4 l/h, powrót na górne denko 

2 l/h. 

Poa odwadniania regulowano: 1° ogrze- 
wanie kuba, orientując się według ciśnie- 
nia na manometrze M oraz wielkości 
przepływu chlorku metylenu jako zasilania 
1 jako powrotu na kolumnę;—* ilość chlor- 
ku metylenu, znajdującą się w obiegu na 
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podstawie temperatur na odpowiednich pół- 
kach kolumny;—3° zasilanie spirytusem. 

Kontrola przebiegu procesu polegała na 
pomiarze: 1° ilości doprowadzanego na ko- 
lumnę spirytusu uwodnionego oraz ilości od- 
bieranego spirytusu odwodnionego i wody; 
20, ilości cieczy przepływających w różnych 
punktach aparatury;—3° mocy otrzymywa- 
nego spirytusu odwodnionego. 

Ilość doprowadzanego na godzinę spiry- 
tusu określano na podstawie różnicy pozio- 
mów w zbiorniku Zb. SU. Ilość odbieranego 
spirytusu odwodnionego PERS z po- 
ziomu cieczy w zbiorniku Zb. S 

Latarki wziernikowe Lą i Ls oraz latarki 
pomiarowe L, i L,, pozwalały na przybliżo- 
ne określenie wielkości przepływu cieczy 
w odpowiednich punktach aparatury. Za po- 
mocą alkoholomierzy określano moc spiry- 
tusu uwodnionego i odwodnionego. Do po- 
miaru temperatur służyły termometry rtę- 
ciowe, umieszczone na odpowiednich den- 
kach kolumny. Rozmieszczenie termomet- 
rów podano w tablicy I ilustrującej przebieg 
procesu odwadniania. 


Próby odwadniania. 


W sposób wyżej opisany wykonano se- 
rie prób odwadniania. Celem ich było otrzy- 
manie spirytusu odwodnionego możliwie wy- 
sokiej mocy. 

Spirytus doprowadzano na 13 półkę (li- 
cząc od dołu), chlorek metylenu zaś w ilości 
teoretycznie potrzebnej do odwodnienia na 
12 półkę oraz jako powrót na najwyższą 
półkę kolumny. Stosunek dolnej części ko- 
lumny do górnej odpowiadał obliczonemu 
teoretycznie (13 : 7) na podstawie krzywej za- 
leżności składu pary od składu cieczy w ukła- 
dzie CHOCO Hat —C,H;OH*). 

Przed rozpoczęciem doświadczeń na ko- 
lumnę wprowadzono ok. 11 l chlorku me- 
tylenu. 


%5.Bakowski iE.Treszczanowicz l. c. 218. 


KABLEGAJ I: 


#) S. Bąkowski i E. Treszczanowicz Le 
str. 217. 

Zb.. |Poziom Temperatury na pölkach Sa 

Godz. so WO, teg Eeer Er 

em mm Hg 

22 | 9 | 6 es Le Vi kubie) | 
go 

g% | 39,14 | 41 | 455 | 73 77,8 24 
10% 39,4 | 41,5 | 53 | 77 79,8 30 
10% | 96,5 2 1392 | 41,5 | 56 | 77,3 79,9 26 
11% | 94,6 2 || 39,0 | 41,5 55 | 77,5 80 29 
119 | 92 2 ||38,9 | 415 52 | 77,3 80 30 
12% | 89 2 || 38,9 | 415 52 | 77 80 33 
12% | 86,2 2 | 38,9 | 41,5 | 56 | 77,8| 80 30 
135 | 82,0 2 | 390 | 41,0 | 49 | 77,5 79,9 28 
ja» | 77,7 2 ||38,8 | 41,5 | 50 | 76,8 80 31 
15% | 72,0 2 ||39,0 | 41,5 | 48 | 76,5 80 34 
15% | 69,5 2 || 38,8 |-41,5 | 48,5 | 76,5 79,9 | 30 
16% | 66,7 2 || 38,8 | 41,5 | 48 | 76 80 32 
16% | 64,0 2 38,8 | 41,5 | 48 | 76 80 32 
17% 1 2. || 38,8 | 41,5 | 48 76 80 30 
17% i 2 38,8 | 41,5 | 47,5 79,9 30 
18% d 2: ||-38,8 | 41,5 | 48 | 76 80 31 
18% | 0 2 |Fs8,8 | 41,5 | 48 | 76 80 31 


| | 
|| 
Zb: EZD; | Poziom | | a 
SO. | W. | wL lodwodn. Uwagi 
l | l cm | © gbj. 
Emmer 
| | | 
| || Rozpoczęto ogrzewać kolumnę 
19 | Dodano 300 cm? CH,CI, 
19 | Dodano 500 em? CH,Cl, 
0 4,5 19 98,7 Rozpoczęto zasilać spirytusem 
2,1 4,65 19 98,91 || Dodano 200 cm? CH;CI, 
4,8 4,8 19 99,32 
7,5 4,9 19 99,40 
10,0 5,0 19 99,36 
Ciśnienie spadło z powodu zmniej- 
= szenia ogrzewania (wskutek spadku 
> ciśnienia gazu) 
18,9 5,3 18,5 99,34 
99,32 | 
27 5,67 18,5 99,36 
29,7 | 5,78 | 18,5 | 9940| 
32,6 5,9 18,5 99,46 
35,1 6,0 | 18,8 99,46 
37,5 6,1 | 18,8 99,48 | 
40,7 6,25 18,8 99,48 
44,6 6,4 18,5 99,5 
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TABLICA 2. 


Rozpoczęto ogrzewać 
Dodano 1 1. CH,CI, ponieważ stra- 
cono tyle przy przeröbkach aparat. 
Rozpoczeto zasilanie 


13 | 66,0 2 75 Przepływ CH;Cl, przez latarkę L, 
wynosił w tej próbie ok. 10 l/h 

13% 63,0 2 75 

14 61,5 2 75 

15 57,0 2 77 

16 | 52,0 2 77 

17 | 48,0 2 76 

18 | 43,0 2 

19 38,8 2 

20 34,0 2 

21 29,0 2 

22 24,5 2 79,8 6,50 

23 20,0 2 79,8 6,7 
24 15,0 | 2 79,8 6,89 

0%” 12,8 2 79,7 6,97 

SEH EC SES 79,4 7,02 € 

CE PAC ||, „81 79,2 7,16 obniżył się przepływ CH;CI, i moc 
3 65,8 2 78,9 1,32 spirytusu zaczęła się również ob- 
4 60,8 | 2 79,3 7,62 niżać. Temperatury na półkach 3 
6 558 | 2 79,2 7,8 i 0 uległy obniżeniu 

6 50,8 | 2 79,6 8,03 

7 458 | 2 79,7 8,26 

8 40,8 | 2 79,9 8,48 

= |. 348 | 2 79,8 8,76 
10 32,5 2 798 8,87 

11 28,5 2 797 9,07 


Zasilanie zwiekszono 


Dopompowano świeży spirytus 


Dopompowano świeży spirytus 


Zë ŁO LO LO CJ LO LD CH LO 


a 
Dopompowano świeży spirytus. Cis- 
nienie gazu spadło, wskutek czego 
Ciśnienie gazu spadło, wskutek czego 
obniżył się PORODY CH,Cl, Oraz 
wodnionego 


moc spirytusu o 


1 25,8 3 | 39 40,9 | 43,3 | 60 79,0 12,28 20 Z powodu małego dopływu gazu 
2 21,5 1 | 39,2 | 40,9 | 42,9 | 63 78,9 12,48 19 98,77 zmniejszono chwilowo zasilanie do 
3 18,1 1 | 39,2 | 40,9 | 43,1 | 64,5 78,9 12.65 19 d 1 cm 

4 15,0 3 || 39,0 | 41,4 | 53,5 79,4 

5 10,0 3 139,0 | 41,2 | 44,5 | 76 79,4 | 

5 98,0 3 11.391 | 41,2 | 53 76,8 79,4 Dopompowano spirytus 

6 95,0 3 11 39,0 | 41,2 | 49,9 | 76 79,4 | 

7 90,0 3 39,0 | 413 | 51,5 | 76,8 79,4 

8 84,3 3 39,0 | 41,6 | 50,3 | 76,6 79,6 

9 79,2 3 39,0 | 41,5 | 50 76,6 79,6 


gs 76,7 4 41,5 | 49 75,8 19,6 Zwiększono zasilanie 

10 72,3 4 39,0 | 41,8 | 50 76,2 79,6 

11 66,0 4 39,0 | 41,7 | 50 76,3 79,7 

12 59,3 4 39,0 | 41,7 | 49,8 | 76,2 79,7 

13 52,3 4 39'0 | 41,7 | 51,9 | 76,8 79,8 

14 46,0 4 39,1 | 41,7 | 51,9 | 77 79,8 SRA 

14” 43,0 4 39,0 | 41,7 | 51,9 | 77 79,8" Próbę zakończono 

Rozpoczęto zasilanie kolumny wówczas, Jak wynika z tablicy moc spirytusu z 98,90 

gdy moc spirytusu w kubie wynosiła ok. wzrosła wprawdzie w ciągu 8 godzin do 99,5, 
98,9%. Przepływ chlorku metylenu przez la- nie osiągnięto jednak całkowitego odwodnie- 
tarkę L, wynosił ok. 34 l/h (poziom w la- nia. 
tarce — 19 cm). Kolumne zasilano spiry- Przyczyną tego mogło być niewłaściwe 
tusem z szybkością 5,5 l/h. Przebieg procesu położenie półki zasilanej lub niewystarczają- 


odwadniania podano w tablicy 1. ca wysokość kolumny. Przede wszystkim sta- 
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rano się wyjaśnić i zbadać pierwszą ewen- 
tualność, ponieważ do tego celu nie trzeba 
było przeprowadzać większych zmian w apa- 
raturze. 

We wszystkich próbach starano się utrzy- 
mać jednakową szybkość zasilania oraz jed- 
nakowe przepływy chlorku metylenu. Na 
podstawie przeprowadzonych doświadczeń 
uznano za najbardziej celowe doprowadzanie 
spirytusu i chlorku metylenu po ich uprzed- 
nim zmieszaniu na tę samą półkę kolumny. 


Odwadnianie spirytusu z zawracaniem chlor- 
ku metylenu na denko zasilane spirytusem. 


Próba odwadniania na kolumnie 
20. półkowej. 

Podczas tej próby spirytus oraz chlorek 
metylenu doprowadzano do mieszalnika, po 
czym kierowano na półkę 12 (por. ryc. 1). 
Próbę prowadzono dłuższy czas, powiększa- 
jac stopniowo zasilanie spirytusem. Przebieg 
procesu odwadniania przedstawiono w ta- 
blicy 2. 

Najwyższy stopień odwodnienia (99,770) 
osiągnięto przy [zasilaniu ok. 5 l/h (poziom 
w latarce 2 cm). Biorąc pod uwagę dane 
od godz. 13—21 przeprowadzono bilans ma- 
teriałowy procesu odwadniania. 

Ponieważ proces odwadniania spirytusu 
za pomocą chlorku metylenu przebiega w jed- 
nej kolumnie, bilans materiałowy dla kolum- 
ny odwadniającej jest zarazem bilansem 
ogólnym. v 

Obliczone na tej podstawie dane, doty- 
czące przepływów w poszczególnych punk- 
tach aparatu dla produkcji 1000 l/h spir. 
odwodn., zamieszczono w tablicy 3. 


TABLICA 3 
Uh ` kg/h 


Ilość otrzymywanego spirytusu odwodnionego 1000 794 


TIET D e 00005 are kóz 7500 9750 
Powrót CH,Cl, na kolumnę . . . . . . s 2220 2886 
IGŚCZUSUWANEJSWOdYE dE a m: 44 44 


Na podstawie tych danych ułożono bi- 
lans energetyczny procesu odwadniania dla 
1 hl spirytusu odwodnionego przy produkcji 
1000 I/h. 

Przy obliczaniu bilansu energetycznego 
przyjęto jako założenie, że: 

1. temperatura doprowadzanego spirytu- 
su uwodnionego, spirytusu odwodnionego po 
wyjściu z chłodnicy, oraz kondensatu po 
wyjściu ze skraplacza wynosi + 20; 

2. temperatura wrzenia heteroazeotropu 
+ 38°; 

3. ciepło właściwe alkoholu 0,593, wody 
1, chlorku metylenu 0,26 Kal/kg. 

4. ciepło parowania wody 575 Kal/kg 
(w 380), chlorku metylenu 75 Kal/kg. 

Poszczególne pozycje ` bilansu obliczone 


dla produkcji 1000 | spir. odwodnionego/h . 
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1) ciepło wprowadzane ze 

spirytusem 10290 Kal 
2) ciepło odbierane w skrap- 

laczu -- 1032920 Kal 
3) ciepło unoszone z wodą 880 Kal 
4) ciepło unoszone ze spiry- 

tusem odwodnionym 27300Kal 


Stąd ciepło doprowadzane Q = 1050810 Kal. 


| 

Na otrzymanie I hl spirytusu odwodnio- 
nego trzeba więc zużyć ok. 195 kg pary. 

Przeprowadzone próby wykazały, że ma- 
ksymalny stopień odwodnienia w kolumnie 
20—półkowej w ustalonych optymalnych wa- 
runkach wynosi zaledwie 99,77%. Powodem 
tego niecałkowitego „odwodnienia spirytusu 
mogła być więc jedynie niewystarczająca wy- 
sokość kolumny. ; 


Próby odwadniania na kolum- ` 
nie 25 półkowej. 


Na podstawie poczynionych obserwacyj 
przeprowadzono częściową przeróbkę apara- 
tury, a mianowicie: 

1. dodano 5 półek do kolumny odwad- 
niającej. 

2. domontowano kolumienkę absorpcyj- 
ną dla wymywania chlorku metylenu z ga- 
zów, wychodzących z aparatu. 

Schemat aparatury po dokonaniu tych 
przeróbek przedstawiony jest na rycinie 1. 

Spirytus mocy 96,59 ze zbiornika Zb.SU, 
przewodem 7 doprowadzano przez kurek 2 
i wykalibrowaną latarkę pomiarową Lı do 
górnej części wieżyczki absorpcyjnej W, wy- 
pełnionej pierścieniami Raschiga. 

Gazy wychodzące z przewodów odpo- 
wietrzających 14 i 15 aparatu, kierowano 
przewodem 16 od dołu do wieżyczki -W, 
gdzie przemywano je w przeciwprądzie spi- 
rytusem uwodnionym i tym sposobem uwal- 
niano od par środka odwadniającego, który 
bardzo dobrze rozpuszcza się w alkoholu. 
Spirytus uwodniony przez przewód 3 dosta- 
wał sie do latarki wziernikowej Ls, gdzie 
mieszał się ze środkiem odwadniającym i ra- 
zem z nim kierowany był przewodem 4 na 
14 półkę kolumny odwadniającej KO. 

Przy wykonywaniu dalszych prób stara- 
no się poznać przebieg odwadniania spiry- 
tusu w kolumnie 25-półkowej, przy czym 
zwrócono przede wszystkim uwagę na wpływ 
wysokości strefy chlorku metylenu na sto- 
pień odwodnienia. 


Wpływ wysokości strefy chlorku mełylenu 
w kolumnie na stopień odwodnienia spiryłusu. 


Wysokość strefy chlorku metylenu, przez 
którą przechodzi spirytus odwadniany, moż- 
na określić, mierząc temperaturę na jednej 
z półek w dolnej części kolumny. Jako taką 
przyjęto półkę 7. Dodajac:stopniowo odpo- 
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Rycina 1. 


wiednie ilości chlorku metylenu obniżano 
temperaturę na tej półce od 70° do 500. Spi- 
rytus wraz z chlorkiem metylenu doprowa- 
dzano na 14 półkę. Szybkość zasilania utrzy- 
mywano we wszystkich doświadczeniach jed- 
nakową. Przepływ chlorku metylenu przez 
latarkę L, wynosił w tych próbach ok. 
18 l/h (poziom w latarce—7 cm). 

Podczas ostatniej próby temperatura na 
denku 7 kolumny wynosiła ok. 500. 

Przebieg odwadniania podano w tablicy 4. 

Jak wynika z przebiegu procesu moc spi- 
rytusu z 99,0% wzrosła w trakcie wykonywa- 
nia doświadczania do 99,70. Biorąc pod uwa- 
ge dane od godz. 1130 do 16%, przeprowa- 
dzono bilans materiałowy i energetyczny 
procesu odwadniania dla produkcji 1000 1/h. 
Z bilansu tego wynika, że rozchód pary na 
1 hl spirytusu odwodnionego powinien wy- 
nosić ok. 140 kg. 


Odwadnianie spirytusu z zawraeaniem chlor- 
ku metylenu na najwyższą półkę kolumny. 


Następne próby odwadniania prowadzo- 
no w ten sposób, że całą dolną warstwę z roz- 
dzielacza kierowano na najwyższą półkę ko- 
lumny. Górna część zmodyfikowanego w tym 
celu aparatu przedstawiona jest na rycinie 2 
całość zaś aparatury na ryę. 3. Wobec 
tego, że dla przeprowadzenią dokładnego- 
bilansu cieplnego procesu, konieczną rze- 
czą było wiedzieć dokładnie, jakie ilości chlor- 
ku metylenu zawraca się na najwyższą półkę 
wmontowano dodatkową latarkę pomiaro- 
wą La 

Charakterystyczne krzywe zależności wiel- 
kości przepływu od wysokości słupa cieczy 
w latarkach L, i L) podano na rycinie 4. 


Wpływ położenia półki zasilanej na 
stopień odwodnienia, 
Wykonano serię prób, zmieniając poło- 
żenie półki zasilanej i badając wpływ tej 
zmiany na działanie aparatu. We wszystkich 
doświadczeniach szybkość zasilania kolumny 
spirytusem oraz wielkość powrotu chlorku 
metylenu utrzymywano jednakowe. 
Przy zasilaniu kolumny- na półce 14 
otrzymywano spirytus mocy 99,70, przy za- 


silaniu na półce 18 moc wzrosła do 99,889, 


Ponieważ dążyliśmy do otrzymania spi- 
rytusu mocy 99,99, powiększono strefę chlor- 
ku metylenu o dalsze dwie półki zasilając ko- 
lumnę na półce 20. 

Przebieg procesu odwadniania przy zasi- 
laniu na półce 20 podano w tablicy 5. 

Moc spirytusu w czasie próby wzrosła do 
99,980, ‘co należy uważać za wynik bardzo 
dobry. 


5) Latarkę L, dostosowano do mniejszych przepływów 
spirytusu, 
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z | Poziom Temperatury na półkach e Zb. | Zb. |Poziom Ma 
Godz. GE) wL, _ |lwokubie SĘ kä w Li |odwoda Uwagi 
| om o | mm Hg LS * obj. 
| | 25 | 19, | 22 | 8 | 7 | [w kubie) | ? 
9% | | | | Rozpoczęto zasilać 
10% || 38,9 | 40 41,5 | 53 57 78,2 80 38 7 
10% | 44,5 4,2 | 38,9 | 40 | 41,5 | 47 53 78,2 80 | 38 0 1,68 7 99,00 || Rozpoczęto zasilanie spirytusem 
115 | 43 4,2 | 38,7 | 40 | 41,5 | 47 53 78,2 80 38 2,0 | 1,75 7 99,33 || Przepływ CH;CI, przez latarkę L, 
| wynosił ok. £ l/h 
11% | 42,0 4,2 || 38,7 40 41,5 | 47 53 78,2 80 | 38 3,5 1,75 z 99,60 
12% | 38,0 4,2 || 38,7 | 40 | 41,5 | 43,4 | 53,2 | 78,2 80 38 7,0 1,95 1 99,70 
13% | 34,0 4,2 || 38,7 | 40 41,5 | 49 56 78,1 80 38 10,8 | 2,05 7 93,70 
14% | 30,0 4,2 || 38,6 | 40 41,3 | 45,4 | 53,2 | 78,2 79,9 38 14,3 2,20 7 99,70 
15% | 26,1 4,2 || 38,6 | 40 | 41,3 | 45,2 | 52 78,2 79,9 38 18,3 | 2,45 7 99,70 Nr latarkę L, wynosił 
ok. 
16% | 22,0 4,2 || 38,6 | 40 41,4 | 46,3 | 53,2 | 78,2 80 39 22,4 | 2,65 7 99,70 | Próbę zakończono 


| zb. :lPoziom Temperatury na półkach oe Zb. | Zb. |Poziom| spiryt. | 
Godz. | SU. | w L, kubie| SO. W. | w La |odwodn.| Uwagi 
IDEA Kap an | ra |: mm Hg l l cm * obj. | 
| | Z 3 Jet kubie)) | | | 
n N | 
11% | | | Rozpoczęto ogrzewać 
12% | | 38,9 | 40,6 | 41 42,6 | 48 77 79,9 | 36 034 6,7 Dodano 600_cm? CH;Ch, gdyż 
| | przy przemontowywaniu apara- 
| tu stracono pewną ilość środka 
1215 | 45,9 45 | odwadniającego. 
13 43,8 4,5 || 38,8 | 40,8 | 41,6 | 42,8 | 44 76,6 80 Í 38 1 0,36 7,5 99,72 
13% | 45,8 5,0 || 38,7 | 40,7 | 41,4 | 42,9 | 45,8 | 77,2 80 38 2,8 | 0,37 8,6 | 99,84 || Latarka L,, przez którą doprowa- 
13% 6,0 || 38,7 | 49,7 | 41,4 | 42,9 | 45,8 | 77,2 80 38 JĄ | 99,88 dzano spirytus do odwodnienia 
14% | 44,8 6,0 || 38,6 | 40,5 | 41,3 | 43 45,3 | 77,3 80 38 4,8 | 0,43 9,0 | 99,97 | uległa częściowemu zatkaniu 
14% | 42,5 6,0 || 38,6 | 49,5 | 41,3 | 43 45,6 | 77,3 80 38 0,55 9,5 99,96 d 
15 40,3 6,0 || 38,6 | 40,5 | 41,3 | 43 45,8 | 77,3 80 38 9,0 0,68 9,5 96,96 
15% | 38,2 6,0 || 38,7 | 40,7 | 41,3 | 43 45,8 | 77,3 80 39 11,0 0,77 9,4 99,96 
16 36,2 6,0 || 38,7 | 40,8 | 41,8 | 43,3 | 45,4 | 77,5 80 39 13,5 0,87 9,6 99,96 | 
16% | 34,2 6,0 || 38.7 | 40 41,5 | 43,1 | 45,5 | 77,3 80 39 | 145 0,93 9,4 ı 99,98 
TABLICA & 
ik | 
2b. Pazia Temperatura na półkach E Zb. 2b. |Boziem SC 
Godz. an wL, w kubie | SQ Wa WEB on Uwagi 
eme f Pry | zed ie. o mm He l l mz AR E 
EA E A et | 3 lw kubie) | | 
| f | | 
7 | | | | Początek ogrzewania 
10 51 4,0 | 38,5 | 9,0 | 99,77 || Poczatek zasilania 
10% | 48,6 4,0 | 38,3 | 40 41 42,2 | 44,5 | 75,5 79,6 mal Le A 2,35 10,0 99,72 
11 46,0 4,0 | 38,0 | 40 41 42,3 | 44,8 | 76,8 79,7 39 | 4,8 2,43 85 99,75 
11% | 43,3 | 4,0 || 38,0 | 40 41 42,3 | 44,5 | 76,3 79,7 39 | 7,3 2,56 9,0 99,79 
12 405 | 40 | 38,0 | 40 41 .| 42,3 | 44,2 | 76,3 79,8 39 10.0 | 2,70 | 9,0 99,85 rn 
A pie EEE PRE, ŁZE = | Le R: AI 
19% | 37,8 | 4,2 | 380 | 40 ou | 42,2 | aus | 761 | 798 | a | 12,5 | 2,84 | 9,0 | 99,82 
13 35,0 4,2 || 38,0 | 40 41 42,5 | 45,0 | 76,8 79,8 39 | 15,3 2,99 9,5 99,80 
13% | "32,2 4,2 | 38,0 | 40 41 42,8 | 456 | 77,0 79,8 39 : | 18,0 3,16 9,8 99,81 
14 29,3 | 4,2 | 38,0 | 40 41 42,8 | 44,5 | 76,5 79,8 39 | 20,5 3,31 | 9,0 99,81 
| | IGE | ZEE GZW A 
14% 26,9 4,7 || 38,0 | 40 41 42,1 | 44,1 | 76,0 79,8 ı 39 23,2 3,47 8,8 99,80 || Pomiar o godz. 15% 
15 | 23,9 4,7 | 38,0 | 40 | 41 42,3 | 45,0 | 76,8 79,8 39 26,1 | 3,63 9,4 99,80 || 1) Przepływ wody przez Sk. wy- 
15% 21,0 4,7 || 38,0 | 40 | 41 42,3 | 45,0 | 76,5 79,8 39 28,6 3,78 | 9,0 99,80 nosił 15 1/70 sek. 
16 18,0 4,7 | 38,0 | 40 |41 42,4 | 45,2 | 76,8 79,8 39 31,0 3,95 | 9,5 99,80 || 2) Temp. wody wchodzącej 10,1? 
16% | 15,0 4,7 || 38,0 | 40 41 42,0 | 44,8 | 76,7 79,8 39 34,5 4,02 8,8 99,80 | 3) Temp. wody wychodzącej 15,19 
17,:1 12,0 4,7 | 38,8 | 40 41 42,0 | 44,8 | 76,7 79,8 39 37,5 4,12 9,8 99,81 
Wpływ szybkości zasilania kolum- Jednocześnie aby mieć dane potrzebne do 


ny spirytusem na przebieg procesu 
| odwadniania. 


W poprzednich doświadczeniach starano 
się jedynie uzyskać maksymalną moc spiry- 
tusu odwodnionego przy pewnej niewielkiej 
zresztą szybkości zasilania. Celem dalszych 
prób było zbadanie możliwości zwiększenia 
wydajności aparatu. We wszystkich tych 
próbach kolumnę zasilano na 20 półce. Po- 
nieważ przy szybkości zasilania 4,6 l/h otrzy- 
mywano jeszcze spirytus dostatecznie wyso- 
kiej mocy, zwiększano tę szybkość stopnio- 
wo, aż do 6 l/h. 


sporządzenia bilansu cieplnego zestawionego 
na podstawie ilości ciepła odbieranego 
w skraplaczu, mierzono przepływ i tempera- 
tury wody chłodzącej przed i za skrapla- 
czem. Przebieg procesu odwadniania podano 
w tablicy 6. 


W załączonym ; schemacie 5 przedsta- 
wiono ilości cieczy w l/h, przepływające 
w różnych punktach aparatury. Dane, do- 
tyczące przepływów w poszczególnych punk- 
tach aparatu dla produkcji 1000 1/h spiry- 
tusu odwodnionego zamieszczono w tab- 
licy 7. 
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TABLICA 7 
l/h kg/h 
Ilość otrzymywanego spirytusu odwodnionego 1000 794 
Powrót CH Gl E EE be 6551 8516 
Ilosć usuwane; wody- re ee auc 44 44 


Poszczególne pozycje bilansu obliczone 
dla produkcji 1000 1/h lub 794 kg/h spiry- 
tusu odwodnionego przedstawiają się nastę- 
pująco: 

1) ciępło wprowadzane ze 


spirytusem 10290 Kal 
2) ciepło odbierane w skrap- 

laczu 704815 Kal 
3) ciepło unoszone z wodą 880 Kal 


4) ciepło unoszone ze spir. 


odwodnionym 27300 Kal 


Rycina 2. 


Stąd obliczono, że ciepło doprowadzane 
Q= 722700 Kal, oraz że na otrzymanie 1 hl 
spirytusu odwodnionego potrzeba zużyć 
72270 Kal, czyli ok. 134 kg pary. 

Przy obliczeniach nie uwzględniano strat 
ciepła przez promieniowanie. 

Na podstawie wielkości przepływu wody 
chłodzącej przez skraplacz (ok. 770 1/h) oraz 
różnicy temperatur wody wchodzącej i wy- 
chodzącej, sporządzono bilans ilości ciepła 
odbieranego w skraplaczu. Obliczono, że 
ilość tego ciepła wynosiła Q, = 3855 Kal/h, 
oraz że na otrzymanie 1 hl spir. odwodnio- 
nego potrzeba 66465 Kal czyli ok. 123 kg 
pary, co potwierdza poprzednie obliczenia 
teoretyczne. 
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Porównując rzeczywistą maksymalną 
wielkość produkcji (ok. 61/h) z obliczoną na 
podstawie szybkości przepływu par, można 
stwierdzić, że aparat półtechniczny nie pra- 
cował tak sprawnie jak to można było ocze- 
kiwać. Przyczyna tego zjawiska leży w nie- 
których wadach konstrukcyjnych użytej do 
odwadniania kolumny rektyfikacyjnej, jak: 


Rycina 3. 


zbyt mała odległość między denkami, słabe 
zalanie półek cieczą, niewielkie zanurzenie 
kapsli, co wpływało na obniżenie sprawności 
poszczególnych denek®). 

Należy przypuszczać, że po wprowadze- 
niu odpowiednich zmian konstrukcyjnych 
i usunięciu wymienionych wad możnaby na 


*) por. C: Si.eg el. Chem Met. Eng. 44, 9, 493 (1937). 
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kolumnie o tej samej średnicy uzyskać znacz- 
nie lepsze wydajności. 


Odwadnianie spirytusu mocy 92°. 


Jako materiał wyjściowy dla otrzymy- 
wania spirytusu odwodnionego służy zwykle 
surówka o mocy niższej od mocy rektyfika- 
tu. Dla tego dalsze próby nad odwadnianiem 

so przeprowadzono ze 
spirytusem 929, przy- 
gotowując go :przez 
odpowiednie rozcień- 
czenie wodą spirytu- 
su rektyfikowanego. 
Uezyniono to celowo, 
aby nie komplikować 
procesu odwadniania 
przez wprowadzenie 
aldehydu i innych 
zanieczyszczeń za- 
wartych w surówce. 
Szybkość zasilania 
była początkowo nie- 
wielka i zwiększano 
ja stopniowo dopiero 
w dałszych próbach. 

Spirytus ` dopro- 
„wadzano na 20 półkę 


Przepływ I}, 
N 
m 


#15 220 25 
Poziom cm 


Ga 


.* Rycina 4. 
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kolumny. Przy zasilaniu kolumny spirytusem 
4,0—4,8 l/h i przy przepływie chlorku: me- 
tylenu ok. 40 1/h; otrzymywano spirytus mo- 
cy ok. 99,889, Przy szybkości zasilania 5 l/h 
i przy przepływie chlorku metylenu 44 l/h 
i moc otrzymywanego spi- 
rytusu wynosiła 99,910. 

Dalsze zwiększanie 
= przepływu chlorku me- 
° tylenu ponad pewne 
maksimum, które wy- 
nosiło ok. 46 1/h, było 
niemożliwe, gdyż po- 
wodowało zaburzenia w 
pracy kolumny. 'Dla- 
tego w [następnych pró- 
bach zwiekszano ljedy- 
nie szybkość zasilania 
spirytusem. 

W tablicy 8 podano 
przebieg jednej z prób 
odwadniania. Zasilanie spirytusem wynosiło 
początkowo 5 l/h, później zwiększono je do 
6 l/h. Przepływ chlorku metylenu wynosił 
ok. 46 l/h. 

Jak wynika z przebiegu procesu odwad- 
niania otrzymywano spirytus mocy 99,850. 

Jak wynika z poprzednich doświadczeń 


spir uwodniony 


spir odwodniony 
5,8 


Rycina 5. 


| TABLICA 8 


Lë "Temperatury ńa półkach f> PAC 
d'à A £ ; 
on ST Ps | o mm H I l 2 obj. 
25 19 La | | 7 3, |(w kubie) s 4 
| | | | | | | 
P2 e | | Rozpoczeto ogrzewaé 
9% | 68,0 3,5 || 37,9 | 39,8 | 41,0 | 42,2 | 44,3 | 76,8 2957 | 39 027120 11,5 Sé zasilać ` spirytusem 
10 66,7 3,0 || 37,9 | 39,7 | 41,0 | 42,2 | 44,3 | 78.9 79,7 | 39 1,2 | 0,15 12,5 99,80 || Dodano 250 cm? CH;Cl, 
10% | 64,2 3,0 || 37,9 | 39,7 | 41,0 | 42,5 | 44,5 | 76,8 79,8 41 3,1 | 0,37 12,7 99,84 Se 100 Ka 
11 61,8 3,0 || 37,9 | 39,7 | 41,0 | 42,8 | 45,0 | 77,0 79,8 41 5,1 | 0,66 13,4 99,89 mn Di i 
11% | 59,7 3,5 || 37,8 | 39,8 | 41,0 | 42,6 | 44,3 | 76,8 | 79,8 42 7,0 | 0,93 | 13,3 99,89 || Zwiększono szybkość zasilania 
| 
12 57,1 4,0 | 37,8 | 39,8 | 41,0 | 43,2 | 45,5 | 77,2 80,0 43 9,2 1,23 13,7 99,93 | 
12% | 54,2 4,0 || 37,8 | 39,8 | 41,0 | 43,0 | 44,9 | 77,1 80,0 43 11,5 1,56 13,3 99,91 | 
13 51,7 4,0 || 37,8 | 39,8 | 41,0 | 42,2 | 43,1 | 80,0 80,0 42 13,6 | 1,90 12,0 99,92 || 
13% | 48,9 4,0 || 37,8 | 39,8 | 41,0 | 42,6 | 44,3 | 77,0 80,0 43 16,3 2,18 13,2 99,89 
14 45,7 4,0 |! 37,8 | 39,8- | 41,0 | 42,5 | 44,0 | 76,6 80,0 | 43 18,8 2,49 13,8 99,89 
14% | 42,7 4,0 || 37,8 | 39,8 | 41,0 | 42,5 | 43,8 | 76,7 80,0 d 43 22,0 2,85 13,5 99,89 
15 39,7 4,0 || 37,8 | 39,8 | 41,0 | 42,4 | 43,7 | 76,5 80,0 | 43 24,5 3,25 13,5 99,87 
15% | 36,7 4,0 | 37,7 | 39,7 | 41,0 | 42,3 | 43,7 | 76,4 80,0 | 43 27,5 | 3,55 13,5 99,85 
16 33,6 4,0 || 37,7 | 39,7 | 41,1 | 42,7 | 45,0 | 76,8 80,0 | 43 30,0 3,85 13,6 99,85 
17 27, 4,0 || 37,7 | 39,7 | 41,0 | 42,4 | 45,5 | 76,8 80,0 || 42 35,0 | 4,55 13,5 99,85 
18 | 21,7 4,0 || 37,7 | 39,7 | 41,0 | 42,4 | 45,4 | 76,8 80,0 | 42 40,6 5,30 13,0 99,85 
"TABLICA a 
1 U 
Zb. iPozio Temperatury na. półkach _ erg Zb. | Zb. |Poziom a 
Godz. SE SET Ki w kubie | SC pi w L: |odwodn Uwagi 
cm | F o mm Hg m | 9 obj. 
ag) 29 | 12 | 8 | 7 | 3 |(wkubie) | 
| I N ] 
14 39,3 3,0 | 38,0 | 40,2 | 40,5 | 41,0 | 42,5 | 75,1 | 79,4 | 39 1,0 0,21 8,0 99,72 
14% | 37,2 3,5 || 37.4 | 39,2 | 40,3 | 41,2 | 42,3 | 74,5 | 79,3 | 40 3,3 0,21 9,5 99,80 || Dolano 100 cm? CH,Cl, 
15 34,2 4,0 || 37,3 | 39,0 | 40,3 | 41,3 | 43,1 | 76,0 | 79,5 41 5,8 0,42 12,0 99,81 CH Se M 
15% | 31,8 4,0 || 37,3 | 39,0 | 41,0 | 42,0 | 44,7 | 76,0 | 79,5 40 8,0 0,70 12,7 93,84 
16 28,8 4,0 || 37,3 | 39,0 | 41,0 | 42,0 | 45,0 | 76,2 | 79,5 | 40 10,5 1,00 13,0 99,84 
16° | 25,9 4,0 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,1 | 45,0 | 763 | 79,6 | 40 13,0 1,35 13,0 99,88 
17 22,9 4,0 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,3 | 45,0 | 77,0 79,8 40 16,0 1,70 13,0 99,90 
17% | 19,9 4,0 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,3 | 45,0 | 77,0 79,8 40 18,7 2,00 13,0 99,92 
18 16,9 4,0 || 37,3 | 39.2 | 41,0 | 42,2 | 45,0 | 77,0 79,8 40 20,6 2,35 12,8 99,94 
18% | 13,9 | 4,0 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,3 | 45,2 | 770, 79,8 40 23,3 | 2,65 13,0 99 94 
19 11,0 4,0 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,1 | 45,0 | 77,0 79,8 40 25,8 | 3,00 13,0 99,96 || Dopompowano 16 1. spir. 
19% | 22,9 4,5 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,6 | 45,5 | 77,0 | 79,8 41 28,7 3,35 13,0 99,95 
20 19,7 4,5 || 37,3 | 39,1 | 41,0 | 42,2 | 45,9 | 67,9 | 79,8 41 31,6 | 3,65 12,9 99,95 
20% | 16,5 | 4,6 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,4 | 45,2 | 77,0 79,8 | 40 33,9 |. 4,00 | 13,3 99 91 
21 13,2 | 4,5 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,1 | 45,0 | 77,0 79,8 40 36,9 | 4,35 13,0 99,91 
21%.) 10,0 4,5 || 37,3 | 39,2 | 41,0 | 42,0 | 45,1 | 76,9 79,8 | 40 | 40,0 | 4,60 12,9 99,88 - 
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zwiększenie strefy chlorku metylenu, przez 
którą przechodził spirytus odwodniony, po- 
zwalało lepiej wyzyskać działanie kolumny. 
Dlatego w następnych próbach doprowadza- 
no spirytus na 22 półkę. Na półkach leżą- 
cych: niżej utrzymywano w przybliżeniu te 

same temperatury, co 


poprzednio. Szybkość 
zasilania spirytusem 
zwiększano stopniowo 


śaż do 6,4 l/h, przy- 
zcym przepływ chlorku 
metylenu wynosił ok. 
46 1/h. 


Spir uwodniony 92° 


Przebieg ostatniej 
próby podano w tabli- 
cy 9. 


Dane liczbowe wska- 
zują, że przy szybkości 


Spir odwodnióny 


5,9 zasilania 6,4 l/h moc 

Rrena 6. otrzymywanego spiry- 

$ tusu wynosiła jeszcze 
99,880. 


Ilości cieczy w l/h, przepływające w róż- 
nych punktach aparatury podano na sche- 
macie 6. Dane obliczone dla produkcji 
1000 1/h spirytusu odwodnionego zamiesz- 
czono w tablicy 10. 


TABLICA 10 
l/h kg/h 
Ilość otrzymywanego spirytusu odwodnionego 1000 794 
PrZEDIYW GELO SZM Pm REZ 7949 10330 
iiecsćiósiwane) Wody. «7. 40% 6 54 re 44 H 


Poszczególne pozycje bilansu obliczone 
dla produkcji 1000 1 spirytusu odwodnione- 
go/h przedstawiają się następująco: 

1) ciepło wprowadzane ze 


spirytusem 10290 Kal 
2) ciepło odbierane w skrap- 

laczu 833850 Kal 
3) ciepło unoszone z wodą 880 Kal 
a ciepło unoszone ze spir. 

odwodnionym 27300 Kal 


Stąd obliczono, że ciepło dostarczone Q= 
851740 Kal, oraz że na otrzymanie 1 hl spi- 
rytusu odwodnionego potrzeba zużyć 5174 
Kal, czyli 158 kg pary. 


Odwadnianie spirytusu mocy 920, zawierają- 
cego aldehyd .oetowy. 


Doświadczenia wykonane w skali labo- 
ratoryjnej wykazały, że w trakcie odwadnia- 
nia za pomocą chlorku metylenu spirytusu 
zawierającego aldehyd octowy 75%, całej je- 
go ilości zostaje usunięte wraz z warstwą 
wodną”). Z kolei podjęto w skali półtechnicz- 
nej próby odwadniania spirytusu zawierają- 
cego znaczne ilości aldehydu octowego. We 


"98, Bąkowski i E. Treszczanowicz I: c. 
str. 223. E 
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wszystkich doświadczeniach zawracano chlo- 
rek metylenu na najwyższą półkę kolumny. 
którą zasilano spirytusem na półce 20. 
Odwadnianie prowadzono dwoma sposo- 
bami: bez przemywania azeotropu wodą, 
oraz z przemywaniem azeotropu wodą. 


Odwadnianiebezprzemywania azeo- 
tropu wodą. 


Do pierwszej próby wzięto spirytus mo- 
cy 92°, otrzymany przez rozcieńczenie wo- 
dą rektyfikatu, do którego dodano 0,5 g/l 
aldehydu octowego). 

Szybkość zasilania celowo nieco zmniej- 
szono. Przebieg procesu odwadniania podano 
w tablicy 11. 

Po zmieszaniu pobranych w trakcie od- 
wadniania próbek spirytusu, zbadano skład 
zawartych w nim zanieczyszczeń. W wyniku 
analizy stwierdzono: 


Zawartość aldehydów (jako CH,CHO) 0,11 g/l 
Kwasowość (jako CH,COOH) 0,03 g/l 
Zawartość chloru (jako Cl’) poniżej 0,001 g/l 
Zawartość chlorku metylenu poniżej 0,01% obj. 


Obecność miedzi nie stwierdzono. 


Po przedestylowaniu próby (spirytus od- 
bierano z kolumny w postaci cieczy) sucha 
pozostałość wynosiła 0,01 g/l. Jak wynika 
z przytoczonych danych otrzymany pro- 
dukt odpowiadał normom na spirytus eks- 
portowy; pH otrzymanego spirytusu wyno- 
siło ok. 6,5. 

Gatunki spirytusu zawierające do 2 gjl 
aldehydu stosowane są do odwadniania za 
pomocą dawnych metod tylko w mieszani- 
nie z innymi spirytusami i to w ilości nie 
przekraczającej 20%. W niżej opisanym do- 
świadczeniu (tablica 12) chodziło o zbadanie 
przebiegu procesu odwadniania rektyfikatu 
III gatunku za pomocą chlorku metylenu. 
Rektyfikat ten zawierał: 


aldehydów (jako CH,CHO) 1,47 g/l spir. 100* 


kwasów (jako CH,COOH) 0,65 …,, 
estrów (jako CH,COOC,H,) 4,3 vm D 


Jak wynika z liczb podanych w tabli- 
cy 12 obecność aldehydu octowego nieznacz- 
nie wpłynęła na obniżenie temperatury na 
najwyższej półce. 

Przeciętny skład zanieczyszczeń w otrzy- 
manym spirytusie odwodnionym był nastę- 
pujący: 


zawartość aldehydów (jako CH,CHO) 0,37 g/l 
kwasowość (jako CH,COOH) 0,042 g/l 
zawartość estrów (jako CH,COOC;H;) 3,43 g/l 
zawartość chloru (jako Cl’) poniżej 0,001 g/l 
zawartość chlorku metylenu poniżej 0,01% obj. 


Obecność miedzi nie stwierdzono. 


Ponieważ rektyfikat użyty do odwadnia- 
nia zawierał 1,47 g/l aldehydu, pozostało zaś 


*) Stosowana do bezpośredniego odwadniania surówka 
zawiera do 0,5 g/l aldehydu. } 
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TBALICA 11 


|- Zb. |Poziom Temperatury na półkach ët. VE Zb | Zb. |Poziom| M0 | 
Godz. | "a | y hi bechter ? e ———| kubie w w L, odwodn | Uwagi 
| | 49 - | mm Hg | obj. 
| | 25 | 19 | 12 | MI CAE CT m | | 24 
DS | | | Rozp. ogrzewać 
113% | 82,0 3,5 || 38,3 | 40,2 | 40,8 | 43,0 | 45,5 | 77,2 80,2 41 0 0 5,5 99,85 | Rozp. zasil, spir. 
19% 79,2 4,2 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 43,1 | 46,8 | 77,8 80,3 42 2,5 0,08 6,2 99,87 
12% 16,3 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 43,0 | 45,0 | 77,2 | 80,3 42 5,2 0,33 6,2 99,89 
13° | 73,4 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,8 | 45,5 | 77,2 80,3 | 43 7,8 0,62 6,2 99,89 
13% | 706 4,1 || 37.7 | 393 | 40,8 | 42,8 | 45,5 | 77,3 80,3 43 10,5 0,93 6,2 99,87 
14% | 67,8 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,8 | 45,7 | 77,4 | 80,4 | 43 13,2 1,25 6,2 99,85 || Pobr. do analizy 0,5 1 spir. 
13% | 64,9 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,8 | 46,5 | 77,7 | 80,4 43 15,7 1,59 6,2 
15% | 62,0 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 43,0 | 47,0 | 77,8 | 89,4 43 18,1 1,91 6,2 99,83 ń M ve 
15% | 69,2 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,8 | 45,0 | 77,2 | 80,5 43 20,8 | 2,20 6,0 
16% 56,3 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,7 | 46,0 | 77.6 | 80,5 43 23,0 2,60 6,3 99,80 A 
16% | 53,5 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,7 | 45,4 | 78,0 | 81,0 43 25,4 | 2,80 6,2 99,82 
172 51,5 4,1 || 37,7 | 39,3 | 40,9 | 43,0 | 47,0 | 78,0 | 80,0 43 27,2 2,98 6,1 99,82 sp Se » D 
17% 37,7 | 39,3 | 40,8 | 42,0 | 43,0 | 76,5 | 80,4 | 43 | 28,7 3,10 6,3 99,82 || Przerwa 15 min. z powodu podn 
| | | sie temp. na półce 7-ej do 70° 
18% | 43,8 4,1 || 37,9 | 39,5 | 40,9 | 43,0 | 47,0 | 77,2 | 80,4 | 43 30,5 3,30 6,2 99,82 || Pobr. do analizy 0,5 1 spir. 
18% | 46,0 4,1 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,3 | 44,0 | 768 80.4 || 43 32,6 3,50 6,4 99,82 
19% | 43,3 4,1 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,4 | 45,0 | 77,0 | 804 || 43 35,0 | 3,80 6,4 99,82 
20% | 37,7 4,1 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,0 44,0 | 76,3 80,4 | 43 39,8 4,4 6,4 99,82 
20% 35,0 4,1 || 37,7 | 39,4 | 49,8 | 42,0 | 44,0 | 77,0 80,4 | 43 42,0 | 4,7 6,3 99,82 ` VE ` 
21° 32.3 4,1 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,1 | 45,0 | 77,0 80,4 I 43 44,0 | 5,0 6,4 99,82 o » 
21% 30,0 4,0 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,4 | 45,0 | 77,0 | 80,3 43 | 453 | 5,4 6,4 99,83 
22%] 97,9 4,0 || 37,7 | 39,4 | 49,8 | 43,0 | 45,0 | 77,0 | 803 |! 43 | 48,5 5,7 6,4 99,83 
223% 24,6 4,0 || 37'7 | 39,4 | 40,8 | 42,7 | 45,0 | 77,0 80,3 || 43 50,0 | 6,0 6,4 99,84 
23% | 22,0 4,0 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,8 | 45,3 | 77,1 80,3 | 43 52,3 6,30 | 64 99,85 ß 
2399 19,3 4,0 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,8 | 45,3 | 77,1 80,3 | 43 54,0 6,60 | 6,4 99,86 
24” 16,6 4.0 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 42,6 | 45,0 | 77,0 80,3 || 43 56,3 6,85 | 64 99,86 
14,0 4,0 | 37,7 | 39,4 | 49,8 | 42,7 | 45,3 | 77,0 80,3 43 59,0 7,15 6,4 99,87 
1%, 11,4 4,0 || 37,7 | 39,4 | 40,8 | 43,1 | 45,4 | 77,0 80,3 43 61,5 7,4 6,4 99,87 
1 | 4,0 || 37,7 | 39,4 | 49,8 | 43,0 | 45,0 | 77,0 80,3 42 64,0 7,6 6,4 99,87 
2” 4,0 11 37,7 | 39,4 | 40,8 | 43,2 | 45,4 | 77,0 80,3 43 | 66,6 7,9 6,4 99,86 
2 4,0 || 37,7 39,4 | 40,8 | 43,5 | 43,0 | 77,0 80,4 | 43 69,0 | 8,15 6,4 | 99,86 
3% 4,0 37,7 39,4 | 40,9 | 43,8 | 45,3 | 77,3 80,4 | 43 71,5 8,4 6,3 99,85 n "n n 
E 4,0 || 37,7 ! 39,4 | 40.8 | 43,1 | 45,7 | 77,1 80,3 43 74,0 | 8,7 6,4 99,85 | Próbę zakończono 


EPABC ECA M2 


Zb. |Poziomi "Temperatury na półkach 
Godz. | SU. | w L, 
l cm Regen = 3 | 
25 | 19 12 8 1 Js (w kubiejl e 

ge | | 

13° | 82,4 | 3, | 

13° | 80,2 | 3,5 || 37,2 | 39,0 | 40,5 | 42,2 | 46,0 | 76,5 | 80,3 
1456 | 77,4 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,4 | 465 | 76,8:| 80,3 
15% | 72,1 | ;3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,5 | 42.3 | 46,0 | 76,7 | 80,8 
16% | 66,8 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,3 | 46,0 | 76,8 80,3 
17% | 61,4 | 3,6 | 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,4 | 46,2 | 768 : 803 
18% | 56,0 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 49,6 | 42,1 | 45,2 | 763 | 803 
19% | 50,6 | 3,6 | 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,4 | 45,8 | 76,8 80,3 
20% | 45,3 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,4 | 45,6 | 76,8 80,3 
21% | 39,8 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,8 | 46,0 | 76.8 | 80,3 
22% | 34,3 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,7 | 46,0 | 76,7 | 80,8 
23% | 28,8 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,7 | 43,0 | 46,2 | 76,8 80,3 
24% | 23,3 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,6 | 45,7 | 76,8. 80,3 
199 | 17,9 | 3,6 || 37,0 | 39,0 | 40,6 | 42,9 | 46,7 | 77,0 ' 80,3 

0,37 g/l, w trakcie odwadniania usunięto 


więc ok. 75% aldehydu, nie mniej zawar- 
tość jego była wyższa od przewidzianej 
w normach. 


Odwadnianie z przemywaniem azeo- 
tropu wodą. 


W trakcie odwadniania spirytusu, zawie- 
rającego aldehyd octowy, ten ostatni Jako 
skladnik lotniejszy gromadzi sie w görnej 
części kolumny. W rozdzielaczu aldehyd dzie- 
li się pomiędzy obie warstwy azeotropu, przy 
czym ustala się równowaga odpowiadająca 
współczynnikowi podziału. Mimo lepszej roz- 
puszczalności aldehydu w wodzie niż w chlor- 
ku metylenu, przy odwadnianiu spirytusu 
o bardzo znacznej zawartości aldehydu, dość 
znaczna jego ilość pozostaje w dolnej war- 
stwie azeotropu. 


Rozp. ogrzewać 


0 6,0 | 99,89 

0,2 6,3 

0,5 6,2 | 99,85 | 

0,81 6,3 | 99,85 || 

1,47 6,1 99,86 ige = analizy 0,5 lapie. 
218 | 62 | 9984 | 7 

2,80 | 6,4 | 99,64 | ; 

3,50 6,4 3,84 | a 

42 | 64 | a 

49 | 6,4 = 

55 | 6,4 | ` 
1 6,2 | 6,4 | i 
6,85 | 6,4 | 3 
7,4 6,4 | 


Aldehyd ten zawraca wraz z chlorkiem 
metylenu na kolumnę i przechodzi częścio- 
wo do spirytusu odwodnionego. 


Biorąc to pod uwagę przeprowadzono 
próbę odwadniania rektyfikatu III gat., 
przy czym zastosowano przemywanie azeo- 
tropu wodą w celu zmniejszenia stężenia alde- 
hydu pozostającego w warstwie chlorku 
metylenu. 


Do rozdzielacza R (rycina 2) doprowadza- 
no wodę w ilości ok. 1,2 l/h t.j. około dwa 
razy większej od tej ilości jaką usuwano ze 
spirytusu. 

Przebieg procesu odwadniania podano 
w tablicy 13. 


Analiza otrzymanego spirytusu odwod- 
nionego wykazała następujący skład zanie- 
czyszczeń: 
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TABLICA=-48. 
EE 
| 
Zb. [Poziom Temperatury na półkach ue Zb. Zb. |Poziom bs t 
Godz. | Se w Ly lv kubie R M W La lodwodo: Uwagi 
cm = Rog SE Zwi kz ee e cm © obi 
5 ` 0 mm Hg obj. 
| | las | 159 | & | 8 | MPE 
g” | - || Rozpoczęto ogrzewać 
12% | 81,5 3,1 || 37,4 | 39,4 | 40,8 | 42,8 | 45,0 | 76,4 80,5 42 4,0 | 0 6,2 99,73 || Rozpoczęio zasilać spirytusem 
13% | 76,5 | 3,3 || 37,3 | 39,3 | 49,8 | 42,7 | 45,2 | 76,6 | 80,7 43 8,2 | 1,4 6,2 | 99,85 | oraz wprowadzać do roz- 
Wal 71,3 | 3.3 || 37,4 | 39,4 | 40,8 | 43,0 | 47,0 | 77,0 | 80,8 44 12,5 | 3,2 6,4 | 99,87 | dzielacza wodę 
15% | 66,2 | 3.3 || 37,4 | 39,3 | 40,7 | 42,8 | 46,5 | 77,0 | 80,9 44 17,1 | 5,2 6,2 | 99,87 
16% | 61,0 | 3,3 || 37.3 | 39,1 | 40,8 | 42,8 | 46,0 | 76,5 | - 80,9 44 21,5 | 7,0 6,4 | 99,89 
17% | 55,7 | 3.3 || 37,3 | 39,0 | 40,8 | 42,7 | 46,2 | 76,4 | 80,9 44 6,4 | 99,87 
18% | 48,2 | 33 || 37,3 | 38,9 | 49,8 | 43,2 | 46,8 | 76,5 | 80,9 44 32,0 | 11,2 | 6,2 | 99,89 
19% | 45,6 | 3,3 || 37,3 | 39,0 | 40,8 | 43,4 | 45,8 | 76,6 80,9 44 34,0 12,5 | 6,4 99,877 || Pobrano do analizy 0,5 1 spir. 
20% | 40,4 | 3,3 || 37,3 | 39,0 | 40,8 | 43,0 | 46,8 | 76,5 | 80,9 44 | 38,5 | 15,0 | 6,4 | 99,89. A EMKA m 
21% | 35,2 | 3,3 || 37,3 | 39,0 | 40,8 | 43,0 | 48,7 | 76,5 | 80,5 44 43,0 | 17,4 | 6,4 | 99,87 jA 
22% | 29,8 | 3,8 || 37,3 | 39,0 | 40,8 | 43,3 | 46,7 | 76,5 | 80,6 44 48,2 | 19,0 | 6,4 | 99,89 S 
23% | 24,7 | 3,3 || 37,2 | 38,9 | 40,8 | 43,2 | 47,3 | 76,6 | 80,9 44 52,0 | 21,0 | 6,5 | 99,89 Aralka PE s 
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Ponieważ spirytus użyty zawierał 1,47 g/l 
aldehydu pozostało zaś 0,26 g/l, za tym 
w trakcie odwadniania usunięto ok. 82,3% 
aldehydu. 

Jakkolwiek zawartość aldehydu była nie- 
co wyższą od przewidzianej w normach, nie- 
mniej wynik próby wskazuje, że metoda 
odwadniania za pomocą chlorku metylenu 
a na przerób spirytusów różnej ja- 

ości o znacznej nawet zawartości zanie- 
czyszczeń. 


Streszczenie i wnioski 


Celem D prób było zba- 
danie w skali półtechnicznej nowej metody 
odwadniania spirytusu za pomocą chlorku 
metylenu W tym celu: 

1. Zaprojektowano i zbudowano odpo- 
wiednią aparaturę półtechniczną. 

2. Ustalono doświadczalnie maksymalną 
szybkość liniową par oraz obliczono maksy- 
malną wydajność kolumny. 

3. Wykonano kilka prób odwadniania 
spirytusu mocy 96,5% w sposób ciągły z 
zawracaniem środka odwadniającego na den- 
ko znajdujące się w pobliżu denka zasila- 
nego. Zbadano przy tym wpływ miejsca 
zasilania kolumny na przebieg procesu i sto- 
pień odwodnienia. 

4. Wykonano dłuższą próbę odwadniania 
spirytusu 96,5% w kolumnie 20. półkowej 
z zawracaniem środka odwadniającego na 
półkę zasilaną. 

5. Przeprowadzono kilka prób odwad- 
niania spirytusu w kolumnie 25. półkowej, 
przy czym zbadano wpływ wysokości strefy 
chlorku metylenu w kolumnie na pracę apa- 
ratu oraz stopień odwodnienia. 

D Wykonano kilka prób odwadniania 
spirytusu mocy 96,50 w kolumnie 25. pół- 


sporządzania bilansu energetycznego procesu 
odwodnienia. 

8. Wykonano próby odwadniania: spi- 
rytusu zawierającego 0,5 g/l aldehydu octo- 
wego, oraz rektyfikatu III gat., zawierające- 
go 1,47 g/l aldehydu. 

9. Przeprowadzono próbę odwadniania 
tego ostatniego rektyfikatu, stosując równo- 
cześnie przemywanie azeotropu za pomocą 
wody. 

Na podstawie wykonanych doświadczeń 
stwierdzono, że: 

1) Do odwodnienia spirytusu nową me- 
todą wystarcza zastosowanie jednej kolumny 
o ok. 25 denkach. 

2) Najbardziej celowa modyfikacja meto- 
dy polega na zawracaniu całego środka pory- 
wającego na najwyższe denko kolumny. 

3) Zużycie pary na odwodnienie 1 hl 
rektyfikatu mocy 96,5% wynosi ok. 130 kg; 
l hl surówki mocy 92—158 kg. 

4) Jako strowiec do otrzymywania spi- 
rytusu odwodnionego może być użyta surówka 
zawierająca do 1 g/l aldehydu octowego, 
którego ok. 75% zostaje usunięte w toku 
procesu odwodnienia. 

5) Przy odwadnianiu spirytusu o więk- 
szej zawartości aldehydu zachodzi potrzeba 
przemywania azeotropu wodą, co jednak 
nie wpływa w tym wypadku na zwiększenie 
rozchodu ciepła. 

6) Spirytus odwodniony, otrzymywany 
tą metodą, posiada moc 99,9%, a pod względem 
składu zanieczyszczeń i własności odpo- 
wiada warunkom stawianym spirytusowi eks- 
portowemu. 


"ZUSSAMMENFASSUNG. 


Verfahren zur azeotropen Alkoholentwässe- 
rung mit Hilfe von Methylenchlorid. II. 


Das neue Verfahren wurde in halbtechnischen 
Ausmassen überprüft. Zu dem Behufe wurde: 
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1) Eine entsprechende halbtechnische Apparatur ent- 
worfen und gebaut. { 

2) Die maximale Durchflussgeschwindigkeit der Dämpfe 
wurd experimentell bestimmt und die maximale Leistung 
der Kolonne berechnet. 

3) Einige kontinuierliche Entwässerungversuche an 
Alkohol von 96,50 wurden ausgeführt, unter Rückfluss des 
Entwässerungsmittels auf einen Boden, der in der Nähe 
des gespeisten Bodens lag. Dabei wurde der Einfluss der 
Lage der Speisungsstelle auf den Verlauf der Entwässerung 
klargestellt. 

4) Es wurde eine länger dauernde Entwässerung von 
Spiritus von 96,50 auf der 20- Boden - Kolonne, unter 
Rückfluss des Entwässerungsmittels auf den gespeisten 
Boden, ausgeführt. 

5) Es wurden einige Entwässerungsversuche auf der 
25 - Boden - Kolonne ausgeführt, wobei der Einfluss der 
Höhe der Säule des Methylenchlorids auf den Verlauf des 
Arbeitsganges und den Entwässerungsgrad aufgeklärt wurde. 

6) Es wurden einige Entwässetungsversuche von Spi- 
ritus von 96,50 auf der 25-Boden - Kolonne-durchgeführt, 
unter Rückführung des Entwässerungsmittels auf den 
obersten Boden. : 

7) Es wurden einige Versuche der Entwässerung von 
Spiritus von 920 ausgefiihrt, welche als Grundlage zur Auf- 
stellung der Energiebilanz des Prozesses dienten. 
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8) Es wurden Entwässerungsversuche ausgeführt an 
Spiritus mit einem Acetaldehydgehalt von 0,5 g/l sowie an 
einem Rektifikat III Sorte, das 1,47 g/l Aldehyd enthielt. 

9) Es wurde ein Versuch zur Entwässerung des letzt- 
genannten Rektifikates ausgeführt unter Auswaschung 
der azeotropen Mischung mit Wasser. 

Auf Grund obiger Versuche wurde festgestellt: 

1) Zur Entwässerung von Spiritus nach dem neuen 
Verfahren genügt eine Kolonne von ca. 25 Böden. 

2) Es ist, am zweckmässigsten das ganze Entwässerungs- 
mittel auf den höhsten Boden zurückzuführen, 

3) Der Dampfverbrauch beträgt ca. 130 kg, pro hl 
Alkohol von 96,500 dagegen bei einem Alkohol von 920 
entsprechend 158 kg. 

4) Als Rohstoff zur Darstellung von wasserfreiem 
Alkohol kann ein Rohspiritus von einem Acetaldehydgehalt 
bis 1 g/l dienen, von dem ca. 75% im Verlauf des Pro- 
zesses entfernt werden. 

5) Hat der Rohspiritus einen höheren Aldehydgehalt, 
so muss die azeotrope Mischung mit Wasser gewaschen 
werden, was aber in diesem Falle die Wärmebilanz nicht 
beinträchtigt. 

6) Der nach dem neuen Verfahren entwässerte Spiritus 
hat eine Stärke von 99,90 und entspricht, nach Zusammen- 
setzung der Veunreinigungen sowie anderen Eigenschaften, 
den Bedingungen, welche an Exportspiritus gestellt werden. 


Metoda oznaczania makro-niejedńorodności wiskozy”) 
Sur une méthode de determiner la macro-inhomogénéité de la viscose 
Aranazy BORYNIEG 


Laboratorium Badawcze Tomaszowskiej Fabryki Szłucznego Jedwabiu 


Nadeszło 15 października 1938 


Przystępując do rozważań nad niejedno- 
rodnością zolów liofilowych, konieczne jest 
na wstępie określić, co należy rozumieć pod 
niejednorodnością zolów, gdyż ściśle biorąc, 
jednorodne kontinuum stanowi tylko eukli- 
desowa przestrzeń. W przestrzeni wypełnio- 
nej materią natomiast nie ma ciągłości ani 
jednorodności; poczynając bowiem od ukła- 
dów o skali wymiarów astronomicznych i ge- 
ograficznych, poprzez układy o skali wy- 
miarów makroskopowych, mikroskopowych 
i submikroskopowych, czyli koloidalnych, 
a kończąc na układach o skali wymiarów 
amikroskopowych, zwanych też molekular- 
nymi, wszędzie natrafić musimy na prze- 
strzenną nieciągłość i niejednorodność wła- 
sności układu materialnego. 

Jak jednak układ o nieciągłości mikro- 
skopowej, rozpatrywany w skali wymiarów 
makroskopowych będzie odznaczał się cią- 
głością, czyli jednorodnością przestrzenną, 


1) Praca referowana ma X Międzynarodowym Kon- 
gresie Chemii w Rzymie. 


tak samo też układ.o nieciągłości koloidal- 
nej będzie stanowił. jednorodne kontinuum 
zarówno w skali wymiarów makroskopo- 
wych, jak i mikroskopowych, gdyż miara, 
za pomocą której będziemy badali niecią- 
głość układu koloidalnego, będzie znajdowa- 
ła się w wyższym rzędzie wielkości, niż nie- 
ciągłości specyficzne dla układu koloidalnego. 

Niejednorodność zolów liofilowych mo- 
żemy rozważać zarówno w zakresie wymia- 
rów koloidalnych, jak też możemy badać ją 
w skali bezpośrednio z koloidalnymi wymia- 
rami sąsiadującego zakresu wymiarów mi- 
kroskopowych, lub też w skali operującego 
wymiarami jeszcze wyższego rzędu, zakresu 
wymiarów makroskopowych. 

Przedmiotem niniejszej pracy jest me- 
toda badania makroskopowej niejednorod- 
ności zolów liofilowych. i 

Na pierwszy rzut oka mogłoby się wy- 
dawać, że postawienie kwestii badania ma- 
kroskopowej, czy nawet mikroskopowej nie- 
jednorodności zolów jest jakimś nieporozu- 
mieniem, zol bowiem, jako układ złożony 
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z rozpuszczalnika i ciała koloidalnie w ninr 
zdyspergowanego, nie może być ani makro- 
skopowo ani mikroskopowo niejednorodny. 
Zarzut ten będzie słuszny ze stanowiska de- 
finicji zolu, gdy jednak przejdziemy do roz- 
ważania makroskopowej i mikroskopowej 
niejednorodności zolów ze stanowiska labo- 
ratoryjnego lub technicznego ich sporządza - 
nia i ich przemian, to pojęcie makroskopo- 
wej i mikroskopowej niejednorodności zolów 
nabierze właściwego sobie znaczenia. 

Przy przeprowadzaniu do roztworu sub-* 
stancji, dającej w danym rozpuszczalniku 
zol liofilowy, rozpuszczana substancja prze-- 
chodzi w sposób ciągły od stałego stanu 
skupienia poprzez wszystkie stopnie spęcz- 
nienia aż do spęcznienia nieograniczonego, 
czyli zolu. Pośrednimi stadiami pomiędzy 
substancją stałą a jej zolem są żele o coraz 
większej zawartości rozpuszczalnika; postę- 
pujące w trakcie rozpuszczania pochłania- 
nie rozpuszczalnika prowadzi do coraz sil- 
niejszego rozluźnienia struktury rozpuszcza- 
nej substancji aż do cząstek koloidalnych, 
naskutek coraz dalej posuwającej się ich sol- 
watacji. Całkowita solwatacja cząstek roz- 
puszczanej substancji, prowadząca do zu- 
pełnego przeprowadzenia całej jej masy 
w zol, zachodzi jednak w rzeczywistości dość. 
rzadko, w większości natomiast przypadków 
otrzymuje się 'mieszaninę - zolu z żelem. 
"Powstawanie takich mieszanin jest spowo- 
dowane zatrzymaniem -się solwałacji pewnej 
ilości elementów ciała rozpuszczanego w 
różnych stadiach spęcznienia. Zależnie od 
wielkości tych elementów 1 ich ilości otrzy- 
muje się zol mikroskopowo lub mikrosko- 
powo i*makroskopowo mniej lub więcej 
niejednorodny. S 
. Speeznienie cząstek żelu bywa jednak 
posunięte tak daleko, że niemożliwe staje 
się już ich rozpoznanie w zolu na drodze 
optycznej, wobec czego trudno jest niejedno- 
* krotnie nawet zdać sobie sprawę z Lego, czy 
mamy do czynienia z zolem jednorodnym, 
czy też z zolem niejednorodnym. Gdy 
samo rozstrzygnięcie pytania, czy zol jest 
jednorodny, czy nie, nastręcza pewne trud- 
ności, to zbyteczne będzie podkreślanie trud- 
ności,. nasuwających się przy usilowaniu 
przybliżonego choćby oznaczenia zawartości 
żelu w zolu, lub np. określenia wielkości 
cząstek. żelu w badanym zolu. 

- Z pośród przyczyn powstawania niejedno- 
rodnych zolów można dla przykładu wy- 
mienić następujące: 

a) różna rozpuszczalność poszczególnych 
członów szeregu polimeryczno-homologiczne- 
go rozpuszczanej substancji, 

b) częściowa denaturacja rozpuszczanej 
substancji, 

c) częściowa koagulacja zolu, 
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d) niejednolitość składu chemicznego roz- 
puszczanej substancji itd. 

Typowym przykładem powstawania nie- 
jednorodnych zolów naskutek różnej wielko- 
ści cząsteczek rozpuszczanej substancji mo- 
że być rozpuszczanie celulozy rodzimej w pły- 
nie międziowo-amoniakalnym lub w kwasie 
fosforowym. Przy rozpuszczaniu celulozy 
w płynie miedziowo-amoniakalnym o róż- 
nych stężeniach miedzi lub w wodnym roz- 
tworze kwasu fosforowego w określonym 
przedziale stężeń, zależnie od stężenia roz- 
puszczalnika, można uzyskać zole celulozo- 
we jednorodne, bądź też zole niejednorodne 
o różnej zawartości żelu. Pochodzi to stąd, 
że do roztworu najłatwiej przechodzą włó- 
kienka celulozy, złożone z krystalitów o naj- 
krótszych cząsteczkach nitkowatych; w mia- 
rę zaś wzrostu długości cząsteczek nitkowa- 
tych, wchodzących w skład krystalitöw, roz- 
puszczalność włókienek celulozowych male- 
je, wskutek czego włókienka te nie roz- 
puszczają się w danym rozpuszczalniku, 
a tylko ulegają silniejszemu lub słabszemu 
spęcznieniu. 

Jako przykład powstawania niejedno- 
rodnych zolów na skutek częściowej dena- 
turacji rozpuszczanej substancji można wy- 
mienić powstawanie galaretowatych zolów 
ze starego kauczuku, którego struktura ule- 
gła pewnym przeobrażeniom np. pod dzia- 
łaniem tlenu atmosferycznego. Jako przy- 
kład zaś na niejednorodność zolów, spowo- 
dowaną częściową ich koagulacją, może po- 
służyć zol niejednorodny, uzyskiwany przez 
częściowe wysolenie białka z roztworu, lub 
też zol, powstający przy daleko posuniętym 
„dojrzewaniu“ (starzeniu się) wiskozy. 

Niejednorodność zolu na skutek chemicz- 
nej niejednolitosei rozpuszczanej substancji 
ma miejsce przede wszystkim w przypadku 
roztworów koloidalnych, otrzymywanych 
przez rozpuszczanie substancji, uzyskiwa- 
nych na drodze przemian chemicznych. 
Typowym przykładem będzie tutaj niejed- 
norodność świeżego roztworu celulozoksan- 
togenianu sodowego, czyli wiskozy. 

Dla otrzymania wiskozy celulozę prze- 
prowadza się działaniem ługu. sodowego 
i siarczku węgla w celulozoksantogenian so- 
dowy, który posiada zdolność do przecho- 
dzenia. w. koloidalny roztwór w. kilkupro- 
centowym ługu sodowym. Zależnie od wa- 
runków reakcji między celulozą, ługiem so- 
dowym i siarczkiem węgla, a także od wła- 
ściwości samej celulozy, przemiana jej-w ksan- 
togenian zachodzi mniej lub. więcej niejed- 
nolicie, wskutek czego obok -włókien o do- 
statecznym stopniu podstawienia celulozy 
resztą dwutiowęglową dających w ługu roz- 
twór koloidalny, znajduje się mniejsza lub 
większa ilość włókien, w których stopień pod- 
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stawienia celulozy resztą dwutiowęglową jest 
niewystarczający dla ich rozpuszczenia. W re- 
zultacie przy sporządzaniu wiskozy otrzy- 
muje się z reguły zol z większą lub mniej- 
szą zawartością żelu, a przyczyną tego sta- 
nu rzeczy jest niezupełna przemiana che- 
miczna celulozy w całej masie w rozpuszczal- 
ny ksantogenian. 

Z powyższego krótkiego przeglądu przy- 
czyn powstawania zolów niejednorodnych 
widzimy, że istnieje szereg czynników prze- 
ciwdziałających uzyskaniu zolu jednorodne- 
go, wobec czego przy sporządzaniu zolów 
liofilowych otrzymuje się przeważnie zole 
o większej lub mniejszej zawartości cząstek 
żelu, powodujących bądź mikroskopowa, 
bądź też mikroskopową i makroskopową nie- 
jednorodność przygotowywanego zolu. 

Możność łatwego rozpoznawania i oceny 
stopnia makroskopowej niejednorodności zo- 
lów jest sprawą dużej doniosłości np. dla 
kontroli zolów celulozy i jej pochodnych, sto- 
sowanych na dużą skalę do wytwarzania 
sztucznych włókien, folii, lakierów itp. Pod- 
czas gdy bowiem operowanie zolami makro- 
skopowo jednorodnymi nie sprawia żadnych 
zaburzeń w procesach wytwórczych i daje 
dobry produkt końcowy, to praca z zolami 
niejednorodnymi wywołuje szereg zaburzeń 
w procesach wytwórczych, jak też obniża 
gatunek wytwarzanego produktu. Znacze- 
nie makroskopowej jednorodności wiskozy 
i zolów innych pochodnych celulozy jest do- 
ceniane w przemyśle, dotychczas jednak nie 
znaleziono dostatecznie zadowalającej meto- 
dy jej szybkiego i łatwego określania. 

Z pośród dotychczas stosowanych w tech- 
nice metod badania makroskopowej niejed- 
norodności wiskozy i zolów innych pocho- 
dnych celulozy wspomnieć należy o próbie 
na niejednorodność roztworów acetylocelu- 
lozy, polegającej na obserwacji, czy niteczka 
wyciągnięta za pomocą pałeczki z roztworu 
acetylocelulozy jest gładka, czy też chropo- 
wata. Metoda ta w nieco precyzyjniejszej 
postaci jest znana jako metoda określania 
przędliwości roztworów koloidalnych i bywa 
stosowana w technice do kontroli przędliwo- 
ści wiskozy. 

Poza tym dla kontroli makroskopowej 
niejednorodności lakierów skonstruowała fir- 
ma Cambridge Instrument Company, Lid. 
aparat, dający nawet możność rejestrowa- 
nia niejednorodności badanych płynów. Dzia- 
łanie aparatu polega na tym, że badany la- 
kier spływa po cienkim drucie; obecność 
cząstki żelu w lakierze uwidocznia się w wy- 
brzuszeniu spływającego strumyka. Spływa- 
nie fotografuje się w skali skróconej, po 
czym utrwalony obraz może służyć zarówno 
do oceny jakościowej stopnia niejednorodno- 
ści przez porównanie z obrazem, uzyskanym 
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np. z lakieru wzorcowego, jak też analizy 
ilościowej stopnia niejednorodności, tj. obli- 
czenia ilości deformacyj, występujących na 
pewnej długości spływającego po drucie 
strumyka badanego płynu, odchylenia śred- 
nicy strumyka w miejscach zdeformowa- 
nych od wartości średniej itd. 

Metodę spływania zolu po drucie dla ba- 
dania niejednorodności wiskozy zastosował 
N. Kamyszan?). Dla rejestracji defor- 
macji strumyka zolu, spływającego po dru- 
cie, Kamyszan .skierowuje cień strumyka 
na oświetloną fotokomórkę; wahanie średni- 
cy strumyka, powodowane niejednorodnością 
wiskozy, powoduje raz mniejszy raz większy 
cień na światłoczułej katodzie fotokomórki, 
co pociąga za sobą zmiany natężenia prą- 
du, przechodzącego przez fotokomórkę. Zmia- 
ny te są notowane za pomocą odpowiednio 
czułego galwanometru. 

Jak widzimy, wymienione metody bada- 
nia niejednorodności zolów liofilowych opar- 
te są wyłącznie na badaniu ich własności 
mechanicznych. Przyczyna tego stanu rze- 
czy leży w tym, że zawieszony w zolu żel 
nie odcina się optycznie od zolu na skutek 
daleko posuniętego zazwyczaj spęcznienia, 
a co za tym idzie brıku różnic w spölezyn- 
nikach załamania światła na granicy zolu 
i żelu. Z tego właśnie względu ani makro- 
skopowe ani mikroskopowe badania optyez- 
ne niejednorodnego zolu nie dają wyniku, - 
ultramikroskopowe natomiast badanie, jako 
wkraczające w zakres wymiarów, w którym 
każdy zol z natury rzeczy jest niejednorod- 
ny, nie może dać odpowiedzi na pytanie, 
czy badany zol jest jednorodny w zakresie 
wymiarów mikroskopowych i makroskopo- 
wych. 

Z pośród wyżej wymienionych metod 
próba na niejednorodność roztworów acety- 
locelulozy jest metodą, polegającą na czy- 
sto subjektywnej ocenie niejednorodności 
„na oko”, a badanie tą metodą oraz fakty, 
na podstawie których wydaje się ocenę nie- 
jednorodności, nie dają się utrwalić ani też 
interpretować ilościowo. 

Metoda oznaczania przędliwości zolów 
również nie może dać zadowalających wy- 
ników, gdyż długość wyciągniętej nitki zolu 
zależy od takich czynników, jak szybkość 
jej wyciągania lub grubość pręta, użytego 
do wyciągania nitki. Poza tym każdy po- 
miar odnosi się zasadniczo do nie przekra- 
czającej jednego milimetra sześciennego ilo- 
ści badanego zolu, t.j. do miejsca zerwania 
wyciąganej nitki zolu. Oczywiste jest, że 
otrzymany rezultat odnosi się do elementu 
przestrzennego o najniższej lepkości, gdyż 
taki właśnie element jest przede wszystkim 
podatny do rozerwania. 


2) Prom. orz. chim. 1, 224 (1936). 
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Metoda spływania zolu po drucie z zasto- 
sowaniem automatycznej rejestracji zmian, 
zachodzących w spływającym strumyku, 
w przeciwieństwie do obu poprzednich me- 
tod, daje możność objektywnego określania 
niejednorodności makroskopowej badanego 
zolu oraz utrwalania wyniku pomiaru. Z te- 
go więc względu może ona znaleźć zastoso- 
wanie z pożytkiem wszędzie tam, gdzie sto- 
pień jej czułości jest wystarczający, a więc 
np. do badania lakierów, lub tp. Do bada- 
nia jednak wiskozy i innych zolöw, stoso- 
wanych do wyrobu sztucznych włókien, me- 
toda spływania po drucie jest za mało do- 
kładna, gdyż obserwacje wykonuje się na 
strumyku zolu, którego średnica według Ka- 
myszana wynosi od 3—5 mm. Gdy weźmie- 
my pod uwagę, że otworki dysz przędzalni- 
czych do wytwarzania sztucznych włókien 
posiadają średnicę około 0,1 mm i że cząstki 
żelu, będące fragmentami silnie spęczniałych 
włókien celulozowych, posiadają średnicę te- 
goż rzędu wielkości, to dojdziemy do pröste- 
go wniosku, że z jednej strony cząstki żelu 
o średnicy zbliżonej do średnicy otworka 
przędzalniczego będą powodowały zaburze- 
nia w procesie przędzenia, z drugiej strony 
zaś takie cząstki żelu nie uwidocznią się 
przy tych średnicach strumyka zolu i szyb- 
kościach jego płynięcia, jakich wymaga me- 
toda spływania zolu po drucie. Z tego faktu 
zdawał sobie sprawę Kamyszan i stw ierdził, 
że przy dużych średnicach spływającego 
strumyka nie uwidoczniają się drobniejsze 
zawiesiny. 


Z wyżej przytoczonych względów meto- 
da spływania zolów po drucie może w przy- 
padku wiskozy znaleźć zastosowanie np. do 
badania pracy mieszadła, w którym roz- 
puszcza się ksantogenian, oraz do badania 
filtracji wiskozy, nie może ona natomiast 
dać odpowiedzi na pytanie, czy chemiczna 
„strona procesu była należycie przeprowadzo- 
na, tj. czy nastąpiło dostateczne przeprowa- 
dzenie celulozy w rozpuszczalny ksantoge- 
nian. Świadczą o tym dobitnie wyniki po- 
dane przez Kamyszana, z których wynika, 
że wiskoza badana metodą spływania po dru- 
cie po dobrym jej wymieszaniu lub prze- 
filtrowaniu wydaje się jednorodna. Tymcza- 
sem w przemyśle sztucznych włókien wia- 
domo powszechnie, że wiskoza otrzymana 
np. z niedostatecznie sksantogenowanej alka- 
licelulozy, mimo że została. przefiltrowana 
przez normalnie stosowane materiały filtra- 
cyjne, będzie przędła się wadliwie, powo- 
dując częste zatykanie otworków w dy- 
szach przędzalniczych i da w. rezultacie zły 
produkt. 
zwiększona zawartość drobnych cząstek że- 
lu w wiskozie, które na skutek. swych nie- 
wielkich: rozmiarów oraz zdolności do od- 
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wracalnych odkształceń pod działaniem je- 
dnostronnego ciśnienia przy filtracji, przeni- 
kają przez normalnie stosowane filtry aż do 
dyszy przędzalniczej. Ponieważ cząstki żelu 
posiadają wymiary zbliżone do wymiarów 
otworków dyszy przedzalniezej, powodują 
one przy przechodzeniu przez te otworki, 
na skutek zwiększenia oporu przepływu, 
chwilowe zmniejszenie przepływu płynu przę- 
dzalniczego, co łatwo prowadzi do jego sko- 
agulowania w otworkach pod działaniem ką- 
pieli strącającej i do zatykania otworków. 
Cząstki żelu takich rozmiarów nie uwidocz- 
nią się jednak przy badaniu niejednorodno- 
ści wiskozy za pomocą spływania po drucie, 
wobec czego korzyści z jej stosowania są dość 
ograniczone. 


Metoda spływania po drucie nie da się 
wysubtelnić tak, by można było przy jej po- 
mocy badać na niejednorodność płyny przę- 
dzalnicze filtrowane. Do tego celu bowiem 
strumyk spływającego zolu wraz z druci- 
kiem, po którym zol spływa, musiał by mieć 
średnicę nie przekraczającą 0,5 mm, żeby 
się mogła uwidocznić niejednorodność zolu, 
spowodowana przez cząstki żelu, stanowią- 
ce fragmenty spęczniałych włókienek celulo- 
zowych. Takiego zmniejszenia średnicy stru- 
myka zolu, spływającego po drucie, nie moż- 
na jednak otrzymać ze względu na rosnące 
wraz z zmniejszaniem promienia krzywizny, 
normalne ciśnienie napięcia powierzchniowe- 
go, powodujące rozpad strumyka zolu na 
krople jeszcze przed wykształceniem się de- 
formacji, uwidaczniających niejednorodność 
zolu. Poza tym w wysubtelnieniu pomiarów 
tą metodą przeszkadza w dość dużym stop- 
niu również drut, stanowiący rdzeń spływa- 
jącego strumyka. 

Badanie niejednorodności wiskozy i in- 
nych zolöw lioflowych w zakresie nieciągło- 
ści, do którego nie dociera metoda spływa- 
nia zolu po drucie, da się wykonać za po- 
mocą metody, którą można by nazwać 
„spływaniem zolu w cieczy”. Metoda ta 
opiera się na tych samych zjawiskach fi- 
zycznych, co i próba wyciągania nitki z roz- 
tworów acetylocelulozy, czy też oznaczania 
przędliwości zolöw oraz metoda spływania 
zolów po drucie. Podczas gdy jednak wy- 
mienione metody przyjmowały bez zastrze- 
żeń wartość energii na granicznej powierzch- 
ni układu gazowo-płynno - gazowego, jaki 
tworzy strumyk płynu w powietrzu, to me- 
toda spływania zolu w cieczy zerwała z bier- 
nym przyjmowaniem tych warunków i poszła 
po linii celowego dobierania, empirycznego 
na razie, takiej wartości energii na granicz- 
nej powierzchni układu, żeby siły, działające 
na powierzchnię graniczną, czyli na powierzch- 
nię strumyka spływającego płynu, pozwoliły 
na wytworzenie się na nim deformacji, zdra-: 


K 


dzajacych niejednorodrość mechanicznych 
własności płynu w zakresie wymiarów, de- 
cydujących o dobrym przeprowadzeniu w zol 
substancji wyjściowej. 

Dla zilustrowania, w jaki sposób powsta- 
ja w cienkim strumyku płynu deformacje, 
zdradzające ewentualną niejednorodność me- 
chanieznych wlasncéci płynu, należy zacząć 
od zjawisk, występujących przy wypływie 
płynów jednorodnych z kapilary. Otóż na 
obwód kropli płynu u wylotu kapilary dzia- 
ła siła równa każdoczesnemu ciężarowi kropli, 
zawieszonej u wylotu kapilary. W momen- 
cie, gdy siła ta przekracza wartość iloczynu 
z obwodu i napięcia powierzchniowego 
(2rx2), następuje szybkie oderwanie sie 
kropli w przypadku płynu mało lepkiego, 
gdyż wtedy nieznaczny nawet wzrost ci- 
śnienia normalnego, wspomagany ciezareın 
kropli, z łatwością pokonuje opór, powedo- 


Rycina 1. 


wany lepkością płynu. W zolu jednorodnym 
o dużej lepkości powyższe zjawisko przebie- 
ga zasadniczo w taki sam sposób, lecz jest 
ono nieco zwolnione w czasie; wskutek tego 
przy określonych wartościach napięcia po- 
wierzchniowego płynu, jego szybkości wy- 
pływu z kapilary i lepkości, płyn jednorod- 
ny zamiast tworzyć kroplę u wylotu kapi- 
lary, wyciąga się w strumyk o pewnej dłu- 
ości. Dopiero na końcu strumyka występu- 
ją wyraźne rytmiczne przewężenia i zgru- 
bienia, prowadzące do rozpadania się stru- 
myka na krople równej wielkości. Urzadze- 
nie rejestrujące tego rodzaju deformacje, da- 
łoby krzywą periodyczną. 
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Oczywiście zaczątek rytmicznych defor- 
macji strumyka zolu jednorodnego powstaje 
przy otworze, z którego zol wypływa, po- 
czątkowo jednak różnice normalnego ciśnie- 
nia na przewężeniach i zgrubieniach są bar- 
dzo niewielkie, wobec czego pokonywanie 
lepkości odbywa się początkowo bardzo po- 
wcli, a przewężenia i zgrubienia są na dość 
długim odcinku niedostrzegalne. W miarę 
jednak wzrostu różnie normalnego ciśnienia 
na przewężeniach i zgrubieniach deformacje 
rytmiczne prowadzą już w dość szybkim 
tempie do rozpadania się strumyka na od- 
dzielne krople. 

W przypadku zolu niejednorodnego zja- 
wisko ma przebieg odmienny. W wypływa- 
jącym strumyku zolu niejednorodnego o lep- 
kości niejednolitej, normalne ciśnienie, na- 
potykając na niejednolity opór, wywołuje 
przy odpowiednim doborze szybkości płynię- 
cia strumyka, jego ciężaru i napięcia po- 
wierzchniowego, jeszcze przed dojściem do 
skutku deformacji periodycznych, powstają- 
cych pod działaniem ciężkości i napięcia po- 
wierzchniowego, deformacje, spowodowane 
mechaniczną niejednorodnością strumyka zo- 
lu. Urządzenie rejestrujące takie deformacje 
w zolu niejednorodnym da krzywą aperio- 
dyczną o zmiennej amplitudzie i częstotli- 
wości. Elościowe przewartosciowanie takiej 
krzywej stanowić będzie miarę makronie- 
jednorodności badanego zolu. 

Opisując zjawisko, występujące przy wy- 
pływie płynów z kapilary, podkreśliliśmy 
kilkakrotnie, że dla uwidocznienia niejedno- 
rodności zolów konieczne jest dobranie od- 
powiedniej wartości napięcia powierzchnio- 
wego badanego zolu względem ośrodka, 
w którym zol spływa. Przy stosowaniu me- 
tody spływania według Kamyszana, a także 
przy posługiwaniu się metodą oznaczania 
przędliwości, nie mamy możliwości regulowa- 
nia wartości napięcia zolu w stosunku do po- 
wietrza, stanowiącego «środek, w którym 
odbywa się pomiar. Dlatego też wymienio- 
ne metody badania niejednorodności zolöw 
nie znalazły szerszego zastosowania, gdyż nie 
pozwalały one na uwidocznienie niejedno- 
rodności badanych zolów w skali, decydują- 
cej o dobrym lub złym przeprowadzeniu 
w zol danej substancji. 

Przy stosowaniu metody spływania zolu 
w cieczy natomiast łatwo jest dobrać taką 
wartość napięcia powierzchniowego zolu 
względem .cieczy, która pozwala na wytwo- 
rzenie się dostatecznie cienkiego strumyka 
zolu. Poza tym istniejąca przy stosowaniu 
tej metody możność dobierania ciężaru ga- 
tunkowego cieczy pozwala bez stosowania 
drutu, co ma miejsce w metodzie, podanej 
przez Kamyszana, na takie zwolnienie pły- 
nięcia strumyka zolu, jakie jest najwygod- 
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niejsze dla obserwacji 
lub rejestracji deforma- 
cji strumyka. 

Metodę spływania zo- 
lu w cieczy opracowano 
przede wszystkim dla 
badania niejednorodno- 
ści makroskopowej wi- 
skozy, mając na w ee 
dzie fakt, że wiskoza 
stanowi zol, stosowany 
obecnie [na największą 
skalę w przemyśle. 

Urządzenie do bada- 
nia niejednorodności wi- 
skozy za pomocą jej 
spływania jest Die dsta- 
wione na rycinie 1. Skta- 
da się ono z naczynia 
szklanego a o płaskich 
i równoległych do siebie 
ścianach oraz z lejka b 
o wylocie zwężającym 
się w kapilarę. Do na- 
czynia a nalewa się oleju 
parafinowego z dodat- 
kiem 0,05—0,2% oleju rzepakowego, oliwy lub 
tp. mającym na celu obniżenie napięcia po- 
wierze hniowego wiskozy względem 
oleju parafinowego. Wiskozę wpro- 
wadza się do lejka b, po czym ka- 
pilarny wylot lejka wprowadzą się 
do naczynia a, napełnionego olejem 
parafinowym. Przez regulację Idopły- 
wu wiskozy za pomocą kurka c na- 
daje się spływającemu strumykowi 
taką średnicę, żeby przy dnie na- 
czynia następowało rozrywanie się 
strumyka na krople. Przy spokojnym 
spływaniu strumyka wiskozy jużsama 
obserwacja nieregularności odstępów 
między poszczególnymi kroplami 
oraz niejednakowa wielkość kropel 
może posłużyć do przybliżonej oceny 
niejednorodności wiskozy. Można też 
ustawić obok siebie dwa lejki z różny- 
mi wiskozami i po doprowadzeniu obu 
strumyków do jednakowej średniev 
(najlepiej za pomocą lunetki) po- 
równywać niejednorodność obu wis- 
koz. Zauważyć przy tym należy, 
że porównywane wiskozy muszą po- 
siadać jednakową lepkość, w prze- 
ciwnym bowiem razie nie będą one 
porównywalne z tego względu. iż lep- 
kość wpływa w znacznym stopniu 
na czas wykształcenia się deformacji. 


Rycina 2. 


Aby wykonać objektywny pomiar 
niejednorodności badanego zolu, nale- 
ży zastosować rejestrację defor- 
macji - strumyka: Utrwalony obraz 
przebiegu spływania pozwoli zarów- 
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no na porównywanie w yników, olrzymywa- 
nych w różnym czasie, jak też może słu- 
żyć do ilościowego charakteryzowania nie- 
jednorodności. 


Celem dokonania rejestracji deformacji 
spły wającego strumyka zolu, nalezy rzucić 
cień strumyka na oświetloną fotokomörke 
lub fotoelement, Zmiany zacienionej po- 
wierzchni fotokomórki lub fotoelementu, Spo- 
wodowane przez deformacje splywajacego 
strumyka wiskozy, powodują wahania natę- 
żenia prądu w fotokomórce lub fotoelemen- 
ele. Te zmiany, po ich ewentualnym wzmoe- 
nieniu, można rejestrować za pomocą galwa- 
nometru zwierciadłowego, lub innego urzą- 
dzenia rejestrującego. W tym celu naczynie 
a ustawia się między źródłem światła si ko- 
mórką fotoelektryczną lub fotoelementem d. 
Za pomocą odpowiedniego nastawienia dia- 
fragmy e oraz odpowiednio dobranych socze- 
wek rzuca się- na: komórkę cień dowolnie 
krótkiego odcinka strumyka, co przyczynia 
się w dużym stopniu do precyzji -pomiaru. 
Zamiast ustawiania- źródła światła w osi 
optycznej całego urządzenia, można z korzy- 


ścią zastosować oświetlenie boczne strumy- 
ka zolu. W tym wypadku oświetlony odci- 
nek strumyka zolu staje się na skutek zja- | 
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wiska Tyndalla wtórnym źródłem światła 
o natężeniu zmieniającym się zależnie od wy- 
stępujących w nim deformacji. Obraz świe- 
cącego odcinka strumyka zolu, rzucony na 
komórkę fotoelektryczną lub fotoelement, 
wywołuje zmiany natężenia prądu, proporcjo- 
nalne do każdorazowej zmiany średnicy 
strumyka zolu. Oczywiste jest, że przy re- 
jestracji przebiegu spływania zolu konieczne 
jest, żeby strumyk zolu zachował stałe po- 
łożenie w płynie, tj. nie wychodził z „pola 
widzenia” fotokomórki. W tym celu wy- 
lot lejka b wprowadza się do rurki f. 
umocowanej w naczyniu a, jak to uwidocz- 
niono na rycinie 1; w rurce f, posiadającej 
niewielką średnicę, wraz z spływaniem stru- 
myka zolu odbywa się laminarny przepływ 
oleju, wobec czego strumyk utrzymuje się 
dobrze w osi rurki i nie podlega działaniu 
prądów konwekcyjnych, powstających w ole- 
ju pod,wplywem ciepła, wydzielanego przez 
źródło światła. Dla wygaszenia fluorescencji 
oleju parafinowego przepuszcza się światło, 
pochodzące ze źródła światła, przez żółty 
filtre Sc 

Na -rycintie 2, przedstawiono w 10-krot- 
nym powiększeniu obraz spływania dwu 
strumyków wiskozowych w oleju parafino- 
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wym. Na prawo uwidoczniony jest 
strumyk wiskozy przygotowanej z 
wszelką starannością, na lewo na- 
tomiast strumyk wiskozy, przygoto- 
wanej bez zachowania specjalnych 
ostrożności. 

Wyniki badania różnych wiskoz 
za pomocą opisanej metody są uwi- 
docznione na wykresach 3, 4, 5, 6, 7 
18. Wykresy te sporządzono za po- 
mocą aparatu, przedstawionego na 
rycinie l, którego uzupełnienie sta- 
nowiło urządzenie rejestrujące. Urzą- 
dzenie rejestrujące składało się z ko- 
mörki fotoelektrycznej, wzmacniacza 
prądu i galwanometru zwierciadło- 
wego. Wychylenia galwanometru no- 
towano na taśmie światłoczułej, prze- 
suwającej się wolno przed szczeliną, 
ustawioną w płaszczyźnie promienia, 
odbitego od lusterka galwanometru. 

Wykresy 3, 4i5 przedstawiają 
przebieg spływania wiskoz, przygo- 
towanych według tej samej recepty” 
chemicznej. Wiskozy te różnią się 
pomiędzy sobą tym, że były one 
sporządzone w różnej aparaturze. 
Do sporządzenia wiskozy 3 użyto 
prasy, dającej rękojmię równego 
odprasowania alkalicelulozy, szczel- 
nego szarpaczą i szczelnych puszek do 

| dojrzewania alkalicelulozy. Przy spo- 
rządzaniu wiskoz według wykresów 
4 i 5 nie zastosowano takich samych 
środków ostrożności. 

Celem uzyskania bardziej przejrzystych 
wykresów dla następnych pomiarów, przy- 
śpieszono ruch światłoczułej taśmy rejestru- 
jącej „Wykresy 6, 7 i 8 zostały właśnie spo- 
rządzone przy przyśpieszeniu ruchu światło- 
czułej taśmy. Z tego też powodu nie można 
ich wprost porównywać z poprzednimi wy- 
kresami. Wykres 6 przedstawia spływanie 
wiskozy, sporządzonej w aparaturze, zapew- 
niającej dobre warunki merceryzacji, mie- 
lenia oraz dojrzewania alkalicelulozy. Wi- 
skoza według wykresu 7 była sporządzona 
w nieco gorszej aparaturze i z bardziej doj- 
rzałej alkalicelulozy, niż wiskoza według 
wykresu 6. Dla otrzymania w obu wypad- 
kach wiskoz porównywalnych z sobą, dopro- 
wadzono wiskozę 6 przez rozcieńczenie łu- 
giem do tej samej lepkości, jaką posiadała 
wiskoza 7. Wykres 8 odnosi się do wiskozy 6 
przed filtracją. 

Na podstawie wyników, uwidocznionych 
na wykresach, można stwierdzić, że metoda 
spływania zolów w płynnym ośrodku jest 
bardzo czułym wskaźnikiem niejednorodno- 
ści zolów, pochodzącej zarówno od czynni- 
ków mechanicznych, jak i chemicznych, sto- 
sowanych przy ich sporządzaniu. Za pomocą 
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tej metody badano dotychczas tylko sto- 
pień niejednorodności wiskozy. Otrzymane 
krzywe świadczą o tym, że opisana metoda 
w zastosowaniu do wiskozy daje wyniki, na 
podstawie których można znaleźć odpowiedź 
na pytania, których rozwiązania nie można 
było osiągnąć za pomocą żadnej z dotych- 
czasowych metod badania wiskozy. Nie ule- 
ga wątpliwości, że omawianą metodę można 
będzie stosować z pożytkiem również do ba- 
dania innych zolów. W tym celu jednak ko- 
nieczne będzie dostosowanie napięcia po- 
wierzchniowego, lepkości i ciężaru właściwe- 
go płynnego ośrodka do właściwości bada- 
nego zolu. 

Dyrekcji Tomaszowskiej Fabryki Sztucz- 
nego Jedwabiu, w osobach Prezesa Zarządu, 
Inż. Feliksa Wiśliekiego oraz Dy- 
rektora, Inż. Michała Hertza, skła- 
dam podziękowanie za udostępnienie mi 
środków i za zachętę do wykonania tej 
pracy. 
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ZUSAMMENFASSUNG. 


Ein Verfahren zur Bestimmung der 
Makroheterogenität von Viskoselösun- 
gen. 


Bei der Bereitung von technischen Spinnlösungen 
entstehen meistens heterogene Sole, die verschiedene Men- 
gen von kleinen Gelpartikelchen enthalten. Eine zuver- 
lässige und leicht ausführbare Methode zur Bestimmung 
der Makroheterogenität der Spinnlösungen wäre für die 
Kunstfasernindustrie von erheblicher Bedeutung. Es wurde 
eine Methode beschrieben, welche die Heterogenität der Vis- 
kose quantitativ zu bestimmen erlaubt. Diese Methode beruht 
auf der Auswertung der Deformationen eines im Paraf- 
finöl herabfliessenden Viskosefadens. An Hand von Kur- 
ven, die von verschiedenen Viskosen stammen wird bewiesen, 
dass der Einfluss von chemischen und mechanischen Be- 
dingungen der Viskosebereitung auf die Heterogenität 
der Viskose sich mit Hilfe dieser Methode gut erkennen 
und bestimmen lässt. 


fForschungslaboratorium der Kunstseidefabrik 
in Tomaszöw Mazowiecki. 


Otrzymywanie czystego tlenku glinu z siarczanu glinowego 
Sur la production de l’aluminium pur en partant du sulfate d'aluminium. ` 
S. BRETSZNAJDER 
Zakład Technologii Chemicznej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej. 
Nadeszło 15 października 1938 


Stworzenie krajowego przemysłu glino- 
wego w oparciu o krajowe surowce natra- 
fiało dotychczas na przeszkodę, jaką był 
brak opłacalnej metody, pozwalającej prze- 
rabiać te surowce, np. glinę lub kaolin na 
glin metaliczny. 

W wyniku prac, wykonanych w Zakła- 
dzie Technologii Chemicznej Nieorganicznej 
Politechniki Warszawskiej został obecnie 
opracowany sposób otrzymywania czystego 
tlenku glinowego, nadającego się do dalszej 
przeróbki na aluminium’). Według nowej 
metody wytwarza się najpierw z gliny w ta- 
ni i prosty sposób bardzo czysty siarczan 
glinu?); prażąc następnie ten produkt otrzy- 
muje się tlenek glinu i gazy (SO,, SO,, 
O3), które można z powrotem przerobić na 
kwas siarkowy potrzebny do procesu. 

Wytwarzanie tlenku glinu z siarczanu 
drogą rozkładu w wysokiej temperaturze już 
wielokrotnie patentowano°); proces rozkła- 
du był badany przez Z. Wöhlera, 


1) S. Bretsznajder. pat. pol. 25713. 

3) J. Zawadzki i S.Bretsznajder. Przemysł 
Chem. 20, 229, (1936); S. Bretsznajder tamże 20, 
253, (1936). 

3) J]. Webster. pat. niem. 18721; —P. Askenasy 
i M. Dreyfus. pat. niem. 383434 i 406063; O. Lede- 
rer. pat. czes, 30448; R. Jacobssen. pat. pol. 5357 itd. 


W. Plüdemanna i P. Wöhlerat), 
którzy oznaczyli prężności rozkładowe 
Al, (504); w obszarze temperatur 570— 750°, 
natomiast nie badali prężności równowago- 
wych reakcji odwrotnej (Al,04-+50;). Z tego 
względu znalezione przez nich: wartości są 
niezbyt pewne5). 

Celem wyjaśnienia możliwości zastosowa- 
nia termicznego rozkładu siarczanu glinu 
w technice należało zebrać dane o szybkości 
reakcji, stężeniu i o składzie gazów, uzyski- 
wanych podczas prażenia (ilości SO, i SO, 
w gazach) oraz ustalić warunki optymalne 
prowadzenia procesu. 

Jako produkt wyjściowy do doświad- 
czeń posłużył siarczan glinu, sporządzony 
z gliny kaolinowej nieszlamowanej w dużej 
aparaturze półtechnicznej, o zdolności pro- 
dukcyjnej ok. 200 kg siarczanu glinu na 
dobę. 

Produkt ten, zawierający w postaci siar- 
czanów 14,9% AlO, i 0,0065% Fe został 
odwodniony i lekko przeprażony przez 90 
minut w temperaturze ok. 5500 celem usu- 
nięcia śladów wody, poczem rozdrobniony 


4) Ber. 41, 703, (1908). 
5) J. ZawadzkiiS. Bretsznajder. Bull. Acad. 
Pol. Sci. 1937, 271; Z. physik. Chem. B. 40, 158, (1938). 
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i odsiany. Do doświadczeń użyłem trakcji 
o. ziarnach Ø 0,8—2,2 mm. Odwodnione ziar- 
na były silnie porowate i wyglądem przy- 
pominały zakrzepłą pianę. 

Wykonałem doświadczenia metodą prze- 
pływową$) prowadząc rozkład bądź w stru- 
mieniu powietrza, bądź dwutlenku węgla 
względnie gazów spalinowych. 

Zastosowana aparatura (rycina 1) składa- 
ła się z pieca elektrycznego E, w którym 
znajdowała się kwarcowa pipeta P z odwa- 
"żoną ilością Al, (SO,),. połączona z pochła- 


Rycina 1. 


niaczem 10-kulkowym K, zawierającym 0,1 n 
roztwór J. Celem wywołania przepływu gazu 
drugi koniec pochłaniacza był połączony 
z butlą Mariotte'a B; regulując i mierząc 
szybkość wypływu wody z butli oznaczałem 
szybkość i ilość przepływającego przez apa- 
raturę gazu. Ważąc pipetę kwarcową przed 
doświadczeniem i po rozkładzie, oznaczałem 
stratę na wadze S, równą ilości wydzielo- 
nych gazów: SO, + SO, + 1% O. Dwutlenek 
siarki, zatrzymany w pochłaniaczu z jodem 
oznaczałem miareczkowo. Termopara T, 
umieszczona w pochwie kwarcowej w środku 
pipety wskazywała temperaturę ładunku. 
Do każdego rozkładu brałem świeży ładunek 
0,7—2,5 g Al, (504); czas trwania doświad- 
czenia wynosił 5’, lub 3' (wyjątkowo 60' 
i 10'). 

Sposób obliczenia wyników pomiarów naj- 
lepiej można wyjaśnić na przykładzie obli- 
czenia wyników jednego z pierwszych do- 
świadczeń: do reakcji odważyłem M = 2,509 g 
Al, (504); umieściłem w ogrzanym piecu i po 
ogrzaniu się ładunku do temperatury pie- 
ca, t = 8700, (po upływie ok. 3’) zacząłem 
przepuszczać powietrze. Doświadczenie trwało 
r =D; w tym czasie zebrałem V = 1300 cm? 
wody z butli Mariotte'a, tyle zatem prze- 
szło powietrza przez aparaturę. 

Miareczkując roztwór jodu tiosiarczanem 
znalazłem, że zostało pochłonięte m = 0,103 g 
S0: — 37,5. cm® S0;. 

Strata na wadze pipety z ładunkiem (tj. 
SO, + SO, + w O, wydzielony) wyniosła 
S =0,499 g. 


Ei B retszna jder. Roczniki Chem. 12, 551, (1932) 
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Z powyższych cyfr można wyliczyć: 
1) Szybkość przepływu gazu 


1300 ne DE 
e 260 em%/min. 


2) Stopień rozkładu w % 


0,299342 100 _ >g 4% 
2,509:240 bę: 
3) Szybkość reakcji rozkładu obliczoną 
na jednostkę ładunku i ezasu?): 
0,499 ; 
Y = ee =( + ) 
N 25095 ),0398 
_ 4) Skład procentowy gazu z pieca: ilość 
SO, — 37,5 cm? wagi 0,103 g odpowiada 


R = 


0,103:8( 
= ŚĆ = 0428 6.180, +44 0). 
Ilość SO, niezdysoejowanego: (0,499—0,128= 


0:371 
3,33 
Ogólną objętość przed absorpcją: 1300 + 
+ 37,5 + 111,5 = 1449 cm?. Stąd wynika: 


= 0,371 g, objętość 1000 = 111,5 cm3. 


AE SOA A 
MRC GA) 
111,5 ` 
E 
5) Część niezdysocjowaną SO, w gazie 
0,371 TE 
= L o 
W = 0.499 100 =-74,3%,. 


Określenie wartości % SO, % SO, i W 
jest ważne dla wyjaśnienia możliwości re- 
generacji kwasu siarkowego. 

Wyniki części wykonanych doświadczeń 
zestawiłem w tablicy 1; z cyfr przytoczonych 
można wysnuć szereg wniosków. Uderza 
przede wszystkim wysoka zawartość SO, 
w gazach, znacznie wyższa od wartości rów- 
nowagowych. Według Bodensteina 
i Pohlas) część niezdysocjowana SO, w ga- 
zach = W powinna wynosić w 700°— 51,5% 
SO, w 800° —30,1%, w 900°—16,0%; w rze- 
czywistości nawet powyżej 900° ponad 80% 
ilości wprowadzonej SO, pozostaje niezdyso- 
cjowane. 

Wynika stąd, że Al,(SO,), rozkładając 
się wydziela 505, dysocjujący następnie dość 
wolno na SO, + % Oj. 

Jak stwierdziłem, produkt reakcji (Al, O,) 
przyśpiesza katalitycznie, jednak słabo, roz- 
kład 505: np. prowadząc rozkład Al, (SO,); 


7) Taki sposób obliczania szybkości reakcji w układach 
niejednorodnych nie jest ścisły i może służyć jedynie dla przy- 
bliżonej orientacji, por. J. ZawadzkiiS. Bretsznaj- 
der. Trans. Far. Soc. 24, 951, (1938). 

*) Z. Elektrochem. 11. 384, (1905). 
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TABLICA 1. 
Zestawienie doświadczeń nad rozkładem Al,(SO,)s- 

M i vsa Eo | RS R TO RO 

eer ET | srontnójeog uż CC NS vel ela na 
U | i U 
ERA ZUA Ell GW ACT EE W | AI] 
115780 1,420 60 740 0,140 31 | 12,3 14,1 1,64 | 1,5 3,5 71,5 
2 780 0,9+0 10 3480 0,110 13,] 348 | 16,8 11,8 0,14 0,80 85,5 
3 | 820 | 2,303 | 10 305 | 0,232 55,5 30,5 | 144 10,3 5,3 13,2 | 70,5 
4 | 820 | 1,923 3 1140 | 0,238 23,4 | 380 17,7 41,2 0,71 5,27 | 882 
5 | 820 | 0,907 3 5420 | 0,24 23,7 | 1807 33,5 89,5 0,16 1,19 | 87,8 
6 | 830 | 1,692 3 1680 | 0,287 29,2 | 560 24,3 56,5 0,61 4,35 | 88,4 
7 | 850 | 2,178 3 3220 | 0,652 59,0 | 1073 30,0 | 100 0,63 5,12 | 88,5 
8 | 850 | 0,989 | 5 2570 | 0,344 40,4 514 49,7 69,5 0,55 3,3 | 85,6 
9.1..:850 | 1,153 |- 3 4820 | 0,442 45,6 | 1696 54,6 | 128 0,34 2,36 | 87,1 
10 | 850 | 2,482 | 5 1065 | 0,497 91,0 | 213 28,5 40 2,7 9,6 | 77,0 
11 | 850 | 1,036 5 | 1480 | 0,229 32,8 | 296 30,1 42,2 0,78 3,75 | 82,0 
12 870 2,444 5 345 0,538 139 69 31,5 44,2 10 22 68,0 
13 885 2,531 5 210 0,690 178,5 | 42 | 32,0 54,5 15,6 34,1 68,0 
14 | 885 0,962 5 3020 | 0,492 66 | 604 73:2 102 0,76 3,95 83,4 
15 885 1,140 3 4770 0,527 69,5 | 1530 |] 66,2 154 0,52 2,70 83,6 
16 | 900 | 1,159 3 1770 | 0,707 | 107 590 | 871 | 203 2,0 8,8 | 81,2 
17 900 0,995 3 | 2380 0,538 80,5 | 794 77,4 180 0,99 5,25 81,5 
18 900 1,021 SS 950 | 0,445 74,5 | 317 62,0 145 2,5 9,8 79,1 
19 910 0,874 3 | 3080 | 0,472 75,7 1030 77,2 180 0,86 3,57 80,1 
20 940 0,977 3 1500 | 0,602 123 590 88,0 206 2,7 8,0 74,5 
21 | 960 | 0,902 3 1610 | 0,582 | 145 535 92,0 | 215 3,1 6,8 | 69,2 
I l 


w 9300 znalazłem w pewnym doświadczeniu, 
że część niezdysocjowana SO, = W = 71,7%; 
gdy powtórzyłem doświadczenie w takich 
samych warunkach, przepuszczając jednak 
gazy z SO, przez ogrzaną do 930° warstwę 
AlO, otrzymanego również z Al,(504)3, 
znalazłem W =63% SO, niezdysocjowanego, 
więc o 8,7% mniej. 

Niezupełnie zrozumiały jest fakt, że w wa- 
runkach moich doświadczeń zawartość tlenu 
w gazach nie wpływała w sposób widoczny 
na stopień dysocjacji SO,—prowadzac roz- 
kład bądź w powietrzu, bądź w dwutlenku 
węgla, znajdowałem w obu przypadkach 
prawie jednakowe wartości W% (np. 88,5% 
SO, w powietrzu, 88,0% w GO;). 

Obecność gazów redukujących (np. w spa- 


800° 


Rycina 2, 


linach) bardzo znacznie obniza % SO, w ga- 
zie poreakcyjnym, jak stwierdziłem w atmo- 
sferze redukującej pozostaje przeciętnie za- 
ledwie 30—40% ilości wprowadzonego SO3. 

Wykres 2 przedstawia zależność wartości 
W od temperatury, dla przepływu: 

krzywa A poniżej 100 cm3/min 

krzywa B 500— 800 = 

krzywa C 1000—1800 y 


w 
ve no 
sso 
#5! 
sas” 
= B 
. 
16 
A 
© 
19 
| T.10? 
560 "090 ep 
Rycina 3. 


Widać, że im niższa jest temperatura re- 
akcji i im szybszy przepływ, tym wolniej 
dysocjuje SO, jednakowoż poniżej 830° 
wpływ temperatury na wartość W jest nie- 
wielki. 

Znaczne powiększenie szybkości przepły- 
wu gazu również nie zwiększa odpowiednio 
wartości W (krzywe B i C bardzo bliskie). 
Jeszcze lepiej widać to na wykresie 3, przed- 
stawiającym zależność wartości W od szyb- 
kości rozkładu 7. Na krzywych występują 
dość ostre zagięcia, Zwiększając. powyżej 


288 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 


pewnej granicy szybkość rozkładu nie zmniej- 
szamy niemal wcale stopnia dysocjacji S04. 

Można przypuścić, że część SO, ulega dy- 
socjacji w zetknięciu z produktem reakcji 
(Al,O,) już zaraz po rozkładzie Al,(SO ,);; 
skutkiem tego wzrost szybkości przepływu 
gazu obojętnego, ułatwiającego dyfuzję 
i zwiększającego szybkość usuwania SO, ze 
strefy dysocjacji może zwiększyć tylko do 
pewnych granic wartość W. . 

Obok stopnia dysocjacji SO, zawartości 
% SO, i SO; są ważnym czynnikiem, de- 
cydującym o możliwości regeneracji H,SO, 


| = 


100 


Rycina 4. 


w procesie technicznym. Jak wynika z cyfr 
tablicy I, stężenia tych gazów zmieniać się 
mogą w szerokich granicach (SO, 0,14-: 
15,6%; SO, 0,80--34,1%) i zależą od szyb- 
kości reakcji rozkładu, więc od szybkości 
przepływu gazu przez aparaturę oraz od 
temperatury reakcji. 

Rycina 4 przedstawia zależności szybko- 
ści reakcji od szybkości przepływu gazu; za- 
leżność ta, zgodnie z przewidywaniem, zbli- 
ża się do liniowej, odchylenia (niewielkie 
wygięcia krzywych) są zapewne skutkiem 


EN 


soo 950 


Rycina 5. 


niewydążania procesu dyfuzji SO, do fazy 
gazowej, wtedy, gdy szybkość przepływu 
gazu jest duża. 

Krzywe zależności szybkości reakcji od 
temperatury (rycina 5) posiadają kształt 
dość trudny do wytłumaczenia, Krzywa I 
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została wykreślona dla doświadczeń, prowa- 
dzonych przy szybkości przepływu v = 200 do 
100 cm*/min, krzywa II dla v = 500 do 
800 em?/min. 

Ponieważ szybkość rozkładu zależy od 
oddalenia od röwnowagi?), wyrażającego się 
różnicą między ciśnieniem Pso, nad ukła- 
dem w danej chwili, a ciśnieniem równowa- 
gowym Da, ważne jest ustalenie, w jakim 
oddaleniu od równowagi prowadziłem roz- 
kłady w omawianych doświadczeniach, wy- 
konanych pod ciśnieniem P = 1 atm. W 6 h- 
ler i współpracownicy (l. e.) znaleźli, że 
nad AL(SO,)3 prężność rozkładowa Pso,; + 
Pso, +Po, osiąga P=1 atm w ok. 750° 
ciśnienie cząstkowe Pso, wynosi zaledwie 
154,5 mm sł. Hg. Ponieważ stwierdziłem, że 
dysocjacja SO, w warunkach moich do- 
świadczeń przebiega powoli (dysocjuje kilka- 
naście procent SO,), szybki rozkład siarcza - 
nu glinowego musi zacząć się nie w 750°, 
lecz w temperaturze znacznie wyższej, mia- 
nowicie wtedy, gdy prężność rozkładowa 
Pso nad układem przekroczy wartość 
l atm. Opierając się na liczbach W öh le- 
ra znalazłem za pomocą przybliżonego wzo- 
ru Nernsta ciepło rozkładu Al(SO,), 
Q = 128,500 cali) i zależność prężności roz- 
kładowej od temperatury: 


lg Kp = — 128,300. — 5,25 Ig T -+9,9 
578) 
Stąd obliczyłem ciśnienia równowagowe SO, 
nad układem Al,O,, AL(SO,)4, 503: 


IR 8200 8400 8800 

Ps? atm 1,10 1,62 3,38 

Na wykresie 5 należy odróżnić trzy 
obszary temperatur i szybkości: 


1) Obszar powolnego wzrostu szybkości 
a—b. 

2) Obszar gwałtownego wzrostu szybko- 
ści b—c. 

3) Obszar ustalenia się szybkości c—d. 


Ponieważ prężność rozkładowa Pso, do- 
piero w ok. 820% przekracza wartość 1 atm, 
w obszarze a—b układ znajduje się w ma- 
łym oddaleniu od równowagi. Prawdopo- 
dobnie czynnikiem, decydującym w tych 
warunkach o szybkości rozkładu jest szyb- 
kość dyfuzji wydzielanego SO, do fazy ga- 
zowej przez pory i kanaliki w produkcie; 
przepływający gaz (powietrze) unosi część 
SO, która przedyfundowała, a w miejsce 
usuniętego tą drogą SO, powstają nowe ilo- 
ści z rozkładu AL(SO,);. Na słuszność ta- 


DL ZawadzkiiS. Bretsznajder. Z. physik. 
Chem. A. 22, 60, (1933); Z. Elektrochem. 41, 215, (1935). 
10) Brak bezpośrednich pomiarów termochemicznych. 
Intern. Critical Tables of Numer. Data Chemistry podaje 
błędnie ciepło tworzenia się Al:(SO4); Q=2990 k J, obliczone 
z cyfr Wöhlera, jednak bez uwzględnienia dysocjacii SO;, 
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kiego wyjaśnienia wskazuje mały wzrost 
szybkości reakcji w miarę podnoszenia tem- 
peratury (jak wiadomo, podniesienie tem- 
peratury przyśpiesza nieznacznie procesy 
dyfuzyjne”). 

W obszarze gwałtownego wzrostu szyb- 
kości (b—c) układ znajduje się w tempera- 
turach, w których prężność rozkładowa Pso, 
jest znacznie wyższa od 1 atm; w tych wa- 
runkach zapewne SO, uchodzi przez pory 
i kanaliki skutkiem wytwarzania się nad- 
ciśnienia w miejscu reakcji, proces dyfuzyj- 
ny unoszenia SO, przez przepływający gaz 
(powietrze) jest bez znaczenia. 

Występowanie przegięcia c i istnienie 
obszaru temperatur c—d, w którym znów 
szybkość rozkładu wzrasta powoli ze WZTO- 
stem temperatury można wyjaśnić w spo- 
sób następujący: reakcja Al,(SO,); = ALO; 
+ 350, — 128,5 kal jest silnie endotermicz- 
na — gdy szybkość reakcji jest bardzo wielka, 
prawdopodobnie piec nie może dostarczyć 
w jednostce czasu tyle ciepła, ile potrzeba 
do rozkładu; proces doprowadzenia ciepła 
staje się procesem najwolniejszym, decydu- 
jącym o szybkości reakcji. Wskutek tego 
w temperaturach, leżących powyżej 900, 


szybkości rozkładu są bliskie siebie, nieza- 
leżnie od temperatury i szybkości przepły- 
wu (dośw. 


19, 20, 21 tablica 2). 
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go. By zobrazować wpływ tego czynnika na 
szybkość rozkładu i skład gazów poreakcyj- 
nych, przytaczam tu wyniki jednego z do- 
świadczeń, w którym ładunek M = 1,692 g 
AL(SO,); był stopniowo rozkładany w 830° 
w pięciu kolejnych pomiarach. Sposób wy- 
konania doświadczeń tego typu tym się róż- 
nił od wyżej opisanych, że po każdym po- 
miarze ładunku nie usuwano z pipety kwar- 
cowej, lecz wprowadzano znów do pieca 
i rozkładano dalej. 

W miarę postępującego rozkładu szyb- 
kość rozkładu maleje bardzo znacznie 
(w związku z tym dad % SO, i SO, w ga- 
zie), maleje również ilość niezdysocjowana 
SO, wyrażająca się stosunkiem W. Inne 
doświadczenia tego rodzaju potwierdzają po- 
wyższe obserwacje. 

Z opisanych doświadczeń wynika, że do 
rozłożenia siarczanu glinowego wystarcza 
ogrzanie próbki w temperaturze 850—9000. 
Ponieważ jednak siarczan glinu, prażony 
w tak niskiej temperaturze jest silnie hi- 
groskopijny i skutkiem tego nie nadaje się 
do elektrolityeznego otrzymywania Al, na- 
leży produkt rozkładu (podobnie jak ALO, 
otrzymywany fabrycznie innymi sposobami) 
przeprażyć w 1200—13000. 

Jak wykazały szczegółowe próby porów- 
nawcze, wykonane w Zakładzie Technologii 


TABLICA 2. 
| | ] I I 
e V 40% | v SO SO 

Nr. | min SZT S | 280, | mia R% | Ar LOS H ei | SC W 

1 | 3' | 1680 | 0,287 | 29,2 560 | 24,3 56,5 | 061 | 435 | 88,4 

2 3 1101600, 0174 | 19,6 533 38,9 34,3 0427 2 26201862 

3 10' 3040 0,231 | 334 304 58,450.|-- 413,6 040 | ESS ka 

4 10' 3850 0,199 27,9 385 75:20 | 012,8 0,26 1,27 82,5 
Ser 3080 0,101 17,0 308 83,7 6,0 0,20 0,78 79,0 
Prowadząc doświadczenia nad rozkładem Nieorganiczpej Politechniki Warszawskiej, 


Al,(SO,); w atmosferze redukującej gazów 
spalinowych i w strumieniu GO, zauważyłem 
że szybkość rozkładu w atmosferze GO, nie 
różni się wyraźnie od szybkości rozkładu 
Al,(SO,)s w powietrzu, natomiast w atmo- 
sferze redukującej rozkład przebiega znacz- 
nie szybciej. Na przykład prowadząc do- 
świadczenie w temperaturze 8709 i stosując 
atmosferę redukującą spalin (szybkość prze- 
pływu v = 1470 cm°/min) otrzymałem war- 
tość y: 10% = 318, podczas, gdy w podobnych 
warunkach, ale w atmosferze powietrza, 
słarczan glinowy rozkładał się z szybkością 
y: 103% = 154, więc dwukrotnie wolniej. 
Wyniki, uzyskane w doświadczeniach, 
zależą od jeszcze jednego czynnika, który 
dotychczas nie był omawiany, mianowicie od 
stopnia rozkładu ładunku siarczanu glinowe- 


4) HS. Taylor 


A Treatise on Physical Chemistry 
(1931) II, 102, 


tlenek glinu, otrzymany z siarczanu glino- 
wego pod względem własności chemicznych 
(czystość) i fizycznych (pozorny ciężar wła- 
ściwy, higroskopijność, szybkość rozpusz- 
czania się w kriolicie) zbliża się do dobrych 
produktów technicznych, otrzymanych np. 
sposobem Bayera. 

Na zakończenie uważam za miły obowią- 
zek wyrażenie podziękowania Panu prof. 
dr J. Zawadzkiemu za żywe zainte- 
resowanie się niniejszą pracą. 


ZUSAMMENFASSUNG. 

Darstellung von reinem Aluminium 
oxydaus Aluminiumsulfat. 

1. Die thermische Zersetzung des Aluminiumsulfats unter 
Anwendung der Strömungsmethode wurde studiert. 

2. Es wurde festgestellt, dass die Zersetzung unter 
Bildung von SO, verläuft, welches zum Teil langsam weiter 
dissoziert. Aus diesem Grunde enthalten die Reacktionsgase 
viel mehr SO,, als dies der Lage des Gleichgewichts 
der Reacktion SO,=2 SO,+O, entsprechen würde, 
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3. Zeichnung 2 stellt die Abhängigkeit der W-Werte 
von der Temperatur, Zeichnung 3, von der Reacktions- 
geschwind'gkeit dar. W ist das Verhältniss der Menge 
des unzersetzten zu der Gesamtmengz des ausgeschiedenen 
SC, 

4. Aus Zeichnung 4 und 5 ist die Abhang'gkeit der 
Reacktion'geschwind'g eit y von der Strömung gzschwin- 
digkeit und von der Temperatur ersichtlich. Als die wahr- 
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scheinlichste Erklirung der Gestalt der Kurve 5, insbe- 
sondere der geringen Neigung der Aeste a—b und c—d wurde 
angenommen, dass im Gebiete der niedrigen Temperaturen 
(a—b) die Abfuhr des SO, (Diffusion) geschwind gkeits- 
bestimmend ist; im Gebiete der hohen Temperaturen (c—d) 
wird die Geschwindigkeit des Reacktionsverlaufs durch 
das Tempo der Wärmezufuhr bedingt. 


Institut f. chemisch anorganische Technologie 
der Techaischen Hochschule. Warszawa. 


Działanie azotu na parę wodną w łuku elektrycznym 
L'action de l’azote sur la vapeur d’eau dans l'are voltaique 
M. CENTNERSZWER i Z. KOŻUCHOWSKIĘ!) 


Uniwersytet Józefa Piłsudskiego w Warszawie. Zakład Chemii Fizycznej 


Nadeszło 15 września 1938 


Znana metoda otrzymywania azotu po- 
lega na rozkładzie azotynu amonu na azot 
i wodę według równania: 


NH,NO, = Na +2 HO + 73000 kal. 
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Schema 


Holba + woda 


służąca do wpuszczania mieszaniny gazów. 
Przez dolny otwór B odprowadzano pro- 
dukty reakcji. Przez dwa boczne otwory 
wprowadzane były rurki metalowe (z mie- 
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3 
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Rycina 1. 


Ponieważ reakcja ta jest egzotermiczna, 
przeto należy przewidywać, że w bardzo 
wysokiej temperaturze daje się ona odwró- 
cić, czyli że w tych warunkach oczekiwać 
należy łączenia się azotu z wodą i powsta- 
wania azotynu amonu. W tym celu wyko- 
nane były przez nas następujące doświad- 
czenia. 


L Komora reakcyjna. 


Po wielu próbach, których nie będziemy 
tutaj opisywali, zatrzymaliśmy się na przy- 
rządzie, którego szkic podany jest na ryci- 
nie 1. Właściwa komora posiadała kształt 
półkuli, zamkniętej w dolnej części stożkiem. 
Była ona zrobiona z pireksu i zaopatrzona 
w cztery otwory. Przez górny. otwór A wpro- 
wadzona była rurka o stożkowatym końcu, 


dzi, żelaza, niklu itp.), pomiędzy końcami 


1) Zbigniew Euzebiusz Kożuchowski, 
ur. 16. XII. 1907 r. w Mińsku Mazowieckim, ukończył w 
mieście urodzenia szkołę średnią w roku 1925 i wstąpił 
bezpośrednio po jej ukończeniu na wydział filozoficzny 
Uniwersytetu Warszawskiego. Zapisał się on początkowo 
xe sekcję matematyczną, ale już w następnym roku prze- 
niósł się na sekcję chemiczną. Kiedy w r. 1929 został otwarty 
Zakład Chemii Fizycznej na Uniwersytecie, ś.p. Kożu- 
chowski wstąpił do tego zakładu jako pierwszy prak- 
tykant i poświęcił się odtąd chemii fizycznej. W r. 1932 
wykonał on pracę magisterską, której treść stanowi część 
niniejszego artykułu. Ciężka choroba płucna zmusiła go jed- 
nak do przerw nia studiów na dłuższy czas. W r. 1935 ś. p. 
Kożuchowski został asystentem w Zakładzie Chemii Fizycz- 
nej. Stan jego zdrowia poprawił się przejściowo o tyle, że 
Kożuchowski mógł z całym oddaniem się spełniać swe 
obowiązki pedagogiczne, poświęcając się jednocześnie pra- 
cy naukowej. Niestety, w r. 1938 złośliwa choroba wystą- 
piła z jeszcze większą mocą. Skutkiem niej Zbigniew Kożu- 
chowski zmarł dnia 30 maja br a 

M. C, 
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których wytwarzano łuk elektryczny. Rurki 
te były w środku puste i zaopatrzone w bocz- 
niki, jak to wskazano na rysunku. Wewnątrz 
rurek metalowych znajdowały się rurki szkla- 
ne, przez które przepuszczano silny stru- 
mień zimnej wody. Woda ściekała przez 
boczniki. Prócz tego chłodzono wodą zew- 
nętrzne ścianki komory reakcyjnej. Woda 
wpływała do rurki, otaczającej górną szyj- 
kę komory, wyciekała przez wąskie otwory, 
znajdujące się w dolnej części rurki, i spły- 
wała po ścianach komory do lejkowatego 
naczynia, otaczającego dolną część komory, 
po czym spływała przez boczną rurkę, umiesz- 
czoną w dolnej części lejka. 

Odległość pomiędzy elektrodami wynosi- 
ła 2 do 3 mm. Napięcie na elektrodach— 
25 do 40 V. Natężenie prądu wynosiło 
średnio około 10 amp. Do otrzymania łuku 
stosowano prąd stały; w tych warunkach 
łuk elektryczny płonął stale na elektrodach 
metalowych. Pod wpływem prądu gazów 
łuk wyginał się i osiągał długość 10 do 15 mm. 
Szybkość przepływających gazów nie prze- 
kraczała 15 litrów na godzinę i była regu- 
lowana w ten sposób aby łuk elektryczny 
się nie przerywał. 


II. Przygotowanie mieszaniny 
azotu z parą wodną. 


Azot techniczny, używany do tych do- 
świadczeń, otrzymywano z butli stalowej 
i przechowywano w zbiorniku o pojemności 
50 1. Ponieważ azot „techniczny? zawie- 
ra tlen, przeto po wyjściu ze zbiornika 
przepuszczano go przez rurkę ze strużynami 
miedzianymi, a później przez siatkę mie- 
dzianą. Obie rurki były ogrzewane w pie- 
cykach gazowych, jak to wskazano na ry- 
cinie 2. Oczyszczony w ten sposób azot 


Zä A 


|, 


ra Tä ett, 
Paca sode + elektrody 


Rycina +. 
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Ee przez płuczkę, zawierającą al- 
aliczny roztwór pirogalolu, i przez kolbę, 
zawierającą gorącą wodę (około 90°), gdzie 
nasycał się parą wodną. Dla uniknięcia 
skraplania się pary, które wywoływało ga- 
śnięcie płomienia łuku, mieszaninę azotu 
z parą wodną przegrzewano w elektrycznym 
przegrzewaczu do 130%. Z przegrzewacza 
mieszanina gazów wchodziła bezpośrednio 
do komory reakcyjnej, następnie zas—po 
przejściu przez łuk elektryczny—skraplała 
się w chłodnicy. Reszta gazów, nieskro- 
plonych w odbieralniku, przechodziła przez 
dwie płuczki, napełnione wodą, słażące do 
pochłaniania resztek produktów reakcji. 
Zawartość odbieralnika i płuczek, umiesz- 
czonych za odbieralnikiem, spłukiwano do 
kolby, dodawano kilka cm? stężonego roz- 
tworu NaOH i oddestylowywano 50 cm? 
do cylindra, w którym przeprowadzano pró- 
bę na amoniak za pomocą odezynnika 
Nesslera. Resztę zaś cieczy, zawartej w kol- 
bie destylacyjnej—po oddestylowaniu amo- 
niaku—badano za pomocą brucyny i dwu- 
feniloaminy na kwas azotowy i tlenki azotu. 


II. Przebieg doświadczenia. 


Rozpoczynając doświadczenie, otwiera- 
no kurek zbiornika azotu i przepuszczano 
azot w ciągu 5 minut przez aparat w celu 
usunięcia zeń powietrza. Po 5 minutach 
zapalano palniki pod rurkami, zawierają- 
cymi strużyny miedzi i siatkę miedzianą. 
Następnie rozpoczynano ogrzewanie kolby 
z wodą, włączając równocześnie przegrze- 
wacz pary. Wówczas zapalano łuk elek- 
tryczny i regulowano kurkiem szybkość do- 
pływu gazu, tak aby strumień gazu nie 
spowodował gaśnięcia łuku. Po upływie 40 
do 60 minut, gaszono palniki i przepędzano 
azot jeszcze w ciągu 10 minut w celu usu- 
nięcia resztek produktów reakcji do odbie- 
ralnika. Następnie przystępowano do ana- 
lizy produktów, zawartych w odbieralniku 
oraz w płuczkach, umieszczonych za od- 
bieralnikiem. 


IV. Analiza produktów reakcji. 


Jakościowe badanie zawartości odbieral- 
nika, przy użyciu elektrod miedzianych, 
żalaznych oraz niklowych, wykazało obec- 
ność amoniaku oraz azotu, związanego pod 
postacią tlenków. Doświadczenia natomiast, 
do których użyto elektrod węglowych, nie 
wykazały, ani amoniaku, ani tlenków azotu. 

Ze względu na małe ilości produktów 
reakcji można było oznaczać amoniak je- 
dynie na drodze kolorymetrycznej, 
przez porównanie z roztworami chlorku amo- 
nu o znanej zawartości. Tlenki azotu nato- 
miast oznaczono metodą Kjeldahla. A 
mianowicie: do kolby destylacyjnej, zawie- 
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rającej pozostałość po oddestylowaniu amo- 
niaku, dodawano kilkanaście cm? ?n roz- 
tworu KOH, dopełniano wodą i wrzucano 
kilkanaście ziarenek stopu Devardy. 

Następnie oddestylowywano około 250 
cm® roztworu do kolby, zawierającej 30 cm? 
0,05n H,SO,. Pozostały kwas odmiarecz- 
kowywano równoważnym roztworem NaOH. 


V. Wyniki doświadczeń. 


Na podstawie wykonanej analizy obli- 
czano, ile mg amoniaku i ile mg tlenków 
azotu powstało w czasie doświadczenia z 
określonej ilości azotu. Stąd obliczano, jaka 
procent azotu, biorącego udział w reakcji, 
został związany jako amoniak i jaki procent 
azotu został związany w postaci tlenków 
azotu. W ten sposób można było dalej 
obliczyć ogólny procent związanego azotu. 
Ponieważ we wszystkich próbach mierzono 
natężenie prądu, napięcie na elektrodach 
oraz czas trwania doświadczenia, przeto 
z tych danych obliczyliśmy ilość energii, 
zużywanej na związanie 1 g azotu. W po- 
niższej tablicy podajemy ogólne wyniki 
przeprowadzonych doświadczeń, otrzymane 
jako średnie ze znacznej ilości poszcze- 
gólnych prób. 


Wyniki doświadczeń, przeprowadzonych nad działaniem 
azotu na parę wodną w łuku elektrycznym przy użyciu 
różnych elektrod. 


| 
Procent | Procent 
Rodzaj azotu azotu 


Ogólny | Ilość ener- 
procent | gii zużytej 
związane- związane- związa- na związa- 
go w po- gowposta- nego nie 1 g 
staci NH. ci tlenków, azotu azctu 


elektrody 


ślady | ślady | 


Węglowe . ślady 

Miedziane .| 0,008 | 0,0627 | 0,0707 | 17,5 KWG 
Żelazne . .| 0,051 | 0,011 | 0,0620 | 29,2 KWG 
Niklowe «.| 0,013 | 0,007 Deg 147 KWG 


Na podstawie przeprowadzonych i opi- 
sanych tu doświadczeń można stwierdzić, 
że azot działa na parę wodną w łuku elektrycz- 
nym, wytwarzając amoniak i tlenki azotu. 
Stąd wynika, że w produktach reakcji ist- 
nieć musi zarówno azotyn jak i azotan 
amonu. Porównując wyniki, otrzymane przy 
użyciu elektrod z różnego materiału, docho- 
dzimy do wniosku, że na elektrodach w ę- 
glowych powstają zaledwie ślady związ- 
ków azotu. Na elektrodach miedzia- 
nych i żelaznych, powstają na- 
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tomiast związki azotu w ogólnej ilości 
od 0,06 do 0,07% przepuszczonego przez 
łuk azotu. Różnica pomiędzy tymi dwoma 
rodzajami elektrod polega na tym, że na 
elektrodach miedzianych powstaje więcej 
tlenków azotu i znacznie mniej 
amoniaku, podczas kiedy na elektrodach 
żelaznych powstaje przeważnie amoniak 
i znacznie mniej tlenków azotu. Próby, 
przeprowadzone z elektrodami niklowy- 
m i, wykazały, że wydajność związków azotu 
jest na nich znacznie mniejsza, niż przy 
użyciu elektrod miedzianych lub żelaznych. 

Co się zaś tyczy mechanizmu sa- 
mej reakcji syntezy związków azotowych 
z azotu i pary wodnej, to możemy przypu- 
ścić, że w temperaturze łuku elektrycznego 
para wodna ulega przede wszystkim dyso- 
cjacji na wodór i na tlen. W następnej 
fazie reakcji wodór łączy się z azotem, 
tworząc amoniak, podczas gdy tlen two- 
rzy z azotem tlenki azotu. Wreszcie amoniak 
z wodą i z tlenkami azotu wytwarza azotyn 
i azotan amonu. 

W rzeczywistości, analiza gazów, wy- 
biegających z komory reakcyjnej, wykazała 
obecność znacznych ilości wolnego 
tlenu, jakkolwiek azot, wprowadzany do 
komory, nie zawierał nawet śladów tlenu. 
Przy użyciu elektrod miedzianych, zawartość 
wolnego tlenu w gazach poreakcyjnych wy- 
nosiła 2,5%, przy użyciu zaś elektrod że- 
laznych dochodziła ona nawet do 17%)! 

Jako ogólny wynik naszych doświad- 
czeń możemy stwierdzić, że wskutek dzia- 
łania azotu na parę wodną w temperaturze 
łuku elektrycznego i przy użyciu elektrod 
miedzianych lub żelaznych, powstają drob- 
ne ilości azotynu amonu oraz azotanu amo- 
nu, jako produktu utlenienia azotynu. Wy- 
dajność tej reakcji jest jednak w warun- 
kach przeprowadzonych przez nas doświad- 
czeń bardzo nieznaczna. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Über die Einwirkung von Stickstoff auf 
Wasserdampf im elektrischen Lichtbogen. 

Es wurde festgestellt, dass bei der Einwirkung von 
Stickstoff auf Wasserdampf in der Temperatur des ele- 
ktrischen Lichtbogens und bei Anwendung von Kupfer- 
oder Eisenelektroden geringe Quantitäten von Ammo- 
niumnitrit und von Ammoniumnitrat (als Oxydationspro- 
dukt des ersteren) entstehen. 


Warszawa, Józef Piłsudski Universität 
Physikalisch Chemisches Institut. 
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Pepsyna w zoladkach swin 
La pepsine dans les estomacs des porcs 
TapEvsz CHRZASZCZ i Jözer JANICKI 


Zakład Technologii Rolniczej Uniwersytetu Poznańskiego 


Nadeszło 18 października 1938 


Uwagi ogólne. 


Pepsyna jest enzymem proteolityeznym, 
występującym w żołądku prawie wszystkich 
kręgowców. Tworzy się w błonie śluzowej, 
a przede wszystkim w jej komórkach głów- 


nych, jak to wykazały badania Lin der- 
stroma?) Działa przy odczynie silnie 


kwaśnym (pH 1,5—2,0) prawie na wszyst- 
kie rodzime białka, za wyjątkiem protamin, 
kreatyny oraz fibroiny. Rozkład białek przy 
pomocy pepsyny może iść aż do wytworze- 
nia tzw. peptonów. 

W roku 1880 stwierdził Petitż), że 
najbogatszym źródłem pepsyny jest żołądek 
świń. Stanowi on też do dziś dnia główny 
surowiec do otrzymania pepsyny. Najważniej- 
szymi substancjami siły Lrawiennej żołądka 
są pepsyna z kwasem solnym. Było więc 
rzeczą naturalną, że przemysł starał się spo- 
rządzić preparaty, zawierające obie te sub- 
stancje. Natrafiono jednak na duże trudno- 
ści i długo nie dało się osiągnąć zadowalają- 
cych wyników z powodu łatwego rozkładu 
preparatów sporządzonych z pepsyny i kwa- 
su solnego. 

Pepsyna znajduje się w handlu w roz- 
maitej postaci, mianowicie: w formie płynu 
jako wino pepsynowe, w formie proszku roz- 
puszczalnego, oraz pastylek z dodatkiem 
substancyj, zawierających łatwo hydrolizu- 
jacy kwas solny. Pepsyna służy głównie dla 
celów leczniczych, nadto jako środek po- 
moeniczy do sporządzania preparatów bial- 
kowych. 

Co się tyczy technicznego otrzymania 
pepsyny, to jest ono oparte o naukowe me- 
tody wydzielania enzymów. Pierwszy pre- 
parat pepsyny z soku żołądkowego, otrzy- 
mał Schwann?) przez wytrącenie jej 
z rozczynu przy pomocy HgÜl, i dalszy roz- 
kład otrzymanego osadu. Podobną metodę 
stosuje Wasmannt), który jednak wy- 
trąca enzym z przesączu alkoholem. B r ü k- 
ke) wytrąca pepsynę kwaśnym fosfora- 
nem wapniowym, a po rozpuszczeniu osadu, 
wydziela enzym cholesteryną i w końcu usu- 


1) K.Linderstrom—Lang, Heinz Holter 
i Soeborg Ohlsen, Z. physiol. Chem. 227, 1, (1934). 

2) Petit, Jl. d. therap, 1880, 7—10 

» Th. Schwann, Müllers Arch. 1836, 90. 

4) Wasmann, De digestone animali Diss., Berlin 1839. 

5 E. v. Brücke, Vorlesungen über Physiologie 1, 
294, (1874) 


wa cholesterynę eterem. Wittich$) przy- 
rządza wyciągi glicerynowe, z których wy- 
trąca pepsynę alkoholem. Poza powyższymi 
istnieje jeszcze wiele innych metod, lecz nie 
dają one czystych preparatów enzymatycz- 
nych. 

Dopiero dalsze badania, a zwłaszcza 
Schoumow-Simanowskiej’) umoż- 
liwiły otrzymanie czystej pepsyny tzw. 
ziarnistej, o stałej zawartości chloru. P e- 
kelharing*) poleca użycie do tego celu 
soku żołądkowego, wydzielonego przy pomo- 
cy przetoki Pawłowa, który centryluguje 
i następnie dializuje w 0° przez 20 godzin, 
po czym suszy w eksikatorze. 

Firma niemiecka Witte wprowadziła już 
w roku 1878 swoją pepsynę techniczną do 
handlu. W r. 1875 produkuje już rocznie 
7500 kg pepsyny o dużej sile enzymatycznej, 
przy czym zatrudnia 15 robotników przy sa- 
mym preparowaniu żołądków świńskich. Dziś 
używa się do tego celu specjalnych maszyn, 
tak, że żmudna praca preparowania żołąd- 
ków zupełnie odpada. 

Gzęść doświadczalna. 

Preparaty enzymatyczne pepsyny, bę- 
dące w handlu, muszą mieć określoną siłę 
trawienną. Farmakopea niemiecka, jak rów- 
nież i polska, przewidują siłę trawienną pe- 
psyny w proszku 1:100, tzn., że 1 g pepsyny 
musi w warunkach ściśle określonych roz- 
puścić 100 g białka kurzego. W tym celu ma- 
ja być użyte jaja nie świeższe niż 5, ani też 
starsze niż 12. dniowe. Przed użyciem nale- 
ży je włożyć na 10 minut do ciepłej wody, 
po czym gotować 10 minut. Po ostudzeniu 
należy starannie oddzielić białko od żółtka. 
To ostatnie usuwa się, a białko przeciera 
się przez sito o 10 otworach na 1 cm?. Do 
badania odważa się 10 g przetartego białka, 
dodaje 100 cm? H,O, 0,5 cm? HCI o cięża- 
rze właściwym 1,124 i 0,1 g pepsyny, po 
czym wstawia do termostatu o temperaturze 
40° i miesza co 15 minut. Po 3 godz. białko 
powinno być rozpuszczone. 

Metoda ta jest, naszym zdaniem, nieści- 
sła, niewygodna i mało czuła. Spotkala sie 
też z licznymi krytycznymi uwagami, a mi- 

S$)Wittich. Arch. ges. Physiol. (Pflüger) 2, 193, 
(1869), 3, 339, 5, 435, (1877). 

7) Schoumow-Simanowska, Arch. exper. Path. 


33, 336 (1894) 
5) Pekelharing, Z. physiol. Chem. 35, 8, (1902). 
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mo Lo została niestety przyjęta, jako obo- 
wiązująca przez polską farmakopeę. G. 
Brümming?) wskazuje na ujemne wła- 
sności tej metody, polegające na użyciu biał- 
ka jaj, które przedstawia bardzo nierówny 
materiał. W. Brandrup!®) podaje, ze 
przy wyznaczeniu pepsyny tą metodą, otrzy- 
muje się często wyniki wręcz sprzeczne. 
Celem uniknięcia błędów oznaczenia ilo- 
ściowego pepsyny, należy w miejsce białka 
kurzego użyć więcej stałego materiału, jakim 
jest kazeina Hammarstena. Na tej podsta- 
wie opracowano szereg metod, z których 
najlepszą okazuje się metoda Grossalt), 
Autor ten używa rozczynu kazeiny, sporzą- 
dzonego według przepisu Thomasa i We- 
bera, a przyjętego przez Volharda 
i Lóhleina"*). Według Grossa daje 
się do małej zlewki (100 cm3) 1 g kazeiny 
i 16 cm? 25% kwasu solnego. Mieszaninę te 
ogrzewa się przez 20 minut na płytce ogrze- 
wanej parą wodną i stale miesza, przy czym 
należy uważać, aby para nie doszła do roz- 
czynu kazeiny. Następnie przelewa się za- 
wartość zlewki do kolby miarowej i uzupeł- 
nia ją wodą destylowaną do 1 l. Do szeregu 
robówek (6—8) nalewa się teraz po 10 cm? 
kar i dodaje różnych ilości pepsyny np. 


do pierwszej probówki 0,02 g pepsyny 
„ drugiej Y 0,01 g 5 

„ trzeciej j 0,005 g Ze 

„ czwartej 5 0,0025 g 

„ piatej 0,00125 g 

„ szóstej E 0,00062 g 

„ siódmej a 0,00031 g 


po czym wstawia do termostatu o 40°. Po 
upływie 15 minut bada się, w której probów- 
ce nastąpiło zupełne strawienie kazeiny, tak 
że po dodaniu 4 cm? 20% octanu sodowego 
nie następuje zmącenie. Za jednostkę przyj- 
muje Gross tę ilość preparatu pepsyny, któ- 
ra strawi w ciągu 19 minut 10 cm? powyż- 
szego rozczynu kazeiny. 

Sporządzenie jednakowego rozczynu we- 
dług powyższego przepisu, jest jednak bar- 
dzo utrudnione. Po wielu próbach wstępnych 
stwierdziliśmy, że najczęstszym źródłem błę- 
du jest różny czas i warunki stygnięcia roz- 
czynu kazeiny po jej ogrzaniu z kwasem sol- 
nym. Celem uzyskania dobrego, jednakowe- 
go rozczynu kazeiny, należy po zagrzaniu 
z HCl ostudzić go zaraz wodą z lodem do 
temperatury 15°, ciągle mieszając. Przyrzą- 
dzony rozczyn kazeiny, trzeba zawsze skon- 
trolować przy pomocy standardowego pre- 
paratu pepsyny (Barcikowski, Pepsinum so- 
lubile lub równowartościowym preparatem 


DG Brümming. Apoth. Z. 44, 964, (1929). 

19)W. Brandrup. Apoth. Z. 43, 1471 (1928). 

u) O. Gross. Berlin. klin. Wochschr. 1908, 643. 

13) W. Lóhlein. Hofmeisters Beitr. chem. Physiol. 
Path. 7; 120 (1906). 
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Mercka D.A.B.6). Jeżeli przy próbnym 
wyznaczeniu potrzeba do rozpuszezenia 
10 cm? rozczynu kazeiny zawsze jednako- 
wej ilości standardowego rozczynu pepsyny, 
to wówczas jest pewność, że rozczyn kazeiny 
jest prawidłowo sporządzony. W naszych 
badaniach okazało się, że do rozpuszczenia 
10 cm? rozczynu kazeiny, trzeba było zaw- 
sze użyć 0,5 cm? 0,5%, rozczynu pepsyny= 
0,0025 g pepsyny=400 jednostek Grossa, co 
odpowiada 1:100 jednostkom według far- 
makopei polskiej albo niemieckiej. 

Jeżeli do rozpuszczenia 10 cm? kazeiny 
trzeba było użyć więcej lub mniej rozczynu 
standardowego pepsyny, to wówczas taki 
rozczyn kazeiny trzeba odrzucić i sporzą- 
dzić nowy. Po uzyskaniu pewnej wprawy, 
otrzymuje się rozczyny kazeiny, które wy- 
kazuja prawie zawsze należyte własności. 

W badaniach naszych, których wyniki 
zestawiamy poniżej w tablicach, wyznacza- 
liśmy siłę enzymatyczną rozczynów pepsyny 
według wyżej podanej metody, wyrażając ją 
następnie jednostkami przyjętymi w farma- 
kopei polskiej. 

Zagadnienie ilości pepsyny w żołądkach 
świńskich, jako w materiale z którego otrzy- 
muje się już u nas w kraju pepsynę”3), jest 
ważne pod względem technicznym, a cieka- 
we teoretycznie. Z tego więc powodu. uzna- 
liśmy za potrzebne, przeprowadzić obszerne 
badania tym więcej, że w odnośnej literatu- 
rze nie znajdujemy żadnych wyjaśnień. Do 
badania brano żołądki świń różnych ras 
i różnego wieku. Wyniki tych badań przed- 
stawia tablica na str. 295. 


Dyskusja. 


Badania nasze nad zawartością pepsyny 
z żołądków świń miały wyjaśnić, czy ilość tego 
enzymu jest tam stała, czy też zależna i w ja- 
kim stopniu od rasy, wieku, płci etc. świń. 

Pepsynę wydziela żołądek Świui, a wła- 
ściwie jego błona śluzowa, które dzieli się 
na następujące trzy części: 1. denną (Fundus), 
2. wpustową (Cardia), 3. wypustową (Pylorus). 

Oddawna toczył się spór między bada- 
czami, czy pepsyna tworzy się tylko w czę- 
ści dennej, czy też również i w innych czę- 
ściach żołądka, zwłaszcza „wypustowej”. 
Ostatnie w tym kierunku badania Lin- 
derstroma i współpracowników (Lei 
wykazują, że pepsyna tworzy się także 
i w części pilorusowej, ale około 10 razy 
mniej niż w części dennej żołądka. 

Badania nasze przeprowadzone na ob- 
szernym materiale doświadczalnym, potwier- 
dzają częściowo te poglądy. We wszystkich 
wypadkach stwierdzamy, że pepsyna two- 
rzy się we wszystkich częściach żołądka, jak- 

13) R. Barcikowski, sp. akc. Poznań. Pepsinum Pulv. 
Solubile PH. P. II. PH. G. VI Cod. Turc. 1930. 


(1938) 22 


PRZEM YSŁ 


CHEMICZNY 295 


TABLICA ZAWARTOSCI PEPSYNY. 


Jedne ste": pep:yny na Jednostek 

Nr [Wiek] S całego| pn. Cardi| 1g | cy | 1g | całą | Popsyny w 

. |: |żyw 20- dia, SE EH | całym F: 
bież. |mies.| kg łądka lyrus Fundus Car. + Pyl.| żo- we SE? 

g g g | Iadu F 
| 
1 8 85 | Biała ang maciora — 501) 93| 116 521| 48 500| 65 56 000 6,5 
2 8 90 eg " bekon. 643 137 154 YA SZL 400! 45 78 300) 10,3 
B 8 | 90 D wieprz. m 648 127 130 325! 41300) 43 46 900 7,4 
+ 8 | 95 > r PR 695) 133|- 136 521 69 300! 65 78 100 7,9 
5 8 | 100 2 maciora 3 800 183 153 435. 79600 52 87600 10,0 
6 ol 75| Wıulka czarna | | 

miesz. . | wieprz. | mięsny 580 104) 56 781, 80 800) 78! 85 200| 18,4 
7 9 | 85] Biała ang. bekon. 507 100 104 284| 28 400! 52 33 80C 5,3 
8 9] 90 Sp maciora 55 490 73| 83 322| 23 500; 63 28 70C 4,5 
9 9 | 95| Ostroucha Ch słonin. 622 103) 97] 1300| 134 000 74 141 00€ 19,1 
10| ol 95| Biała ang. % bekon. 570 103) 123] 432] 44300 78 5390| 4,6 
11 | ol 100| Wielka czarna 5 słonin. 552] 100) 107| 325| 32500 37 36400] 83 
12 | 9100| Biała ang. jr bekon. 724| 143] 163| 286 40900  26| 45100| 9,7 
1321570792 D vu e 501] 103) 125 625 64490) 104! 77 400 5,0 
14 | 10 | 110 A wieprz. słonin. 574 93! 121 260| 24 200) 20! 26 600! 10,0 
15 | 10 | 110 | Zwisłoucha maciora 7 505 110) 62| 1300| 143 000) 65, 147 000| 35,8 
16 | 11 | 95| Biała ang. knur chudy 419 65 88 651| 36 300) 52| 40 900 7,9 
JADE |ER£O ñ wieprz. bekon. 593 115| 135 406) 46 700 43) 52 500 8,1 
18 | 11 | 120| Yorksh. i mięsny 740] 140) 134] 260) 36400 43! 42100 6,4 
19 | 11 | 120| Biała ang. 4 bekon. 570) 110) 129] 591) 65000 52 717000 9,7 
20 | 11 | 125 ap „ mięsny 720! 118) 135 625) 73 700! 24| 76900 23,0 
21 11 | 125] Yorksh. maciora v 788] 158| 141 521| 82300 65, 91 500) 8,9 
22:1 FL | 130. ES wieprz. r 562 138 81 260) 35 900! 43 39300 10,5 
23 | 11 | 130 D „ e 705 165 139 371| 61 200! 87 72 200 5,6 
24 | 11 | 130 | Biała ang. Ss À 750! 138 150 521| 71900 19 74800| 24,8 
25 | 12 1110 5 e słonin. 540) 103 107 325] 33 500! 26 36300 12,0 
26 | 12 | 114] ©s roucha d 39 965 112 145 625| 69 700! 78| 10500] 80 200 6,6 
27 | 12 | 115 | Wielka czarna br s: 920! 124 116 521| 64 600! 78| 73 600 7,1 
28 | 12 | 120| Biała ang. S mięsny 803 208 148 625| 130 000 39 135800 22,4 
29 | 14 | 110 | Yorksh. M e 740 143 136 495 70800 17 73100! 30,8 
30 | 14 | 120 | Biała ang. maciora > 735] 139! 144 325} 45200 22 48300 14,6 
31 | 14 | 120 $ G Ee 650) 125] 127 325] 40 600! 29 44 200) 11,3 
32| 16| 95 > e 7 750 131) 141 432) 56 600) 37 61 800, 10,9 
33 16 | 130 e M e 655 127) 100 446 56 600! 16! 58200 35,4 
34 | 16 | 135 » D i 605 119| 118 216, 25 700, 32) 29 500 6,8 
35 | 18 1135 PR 5 ai 655 141 110 260 36 700! 18 38600 19,3 
36 | 18 | 145 | Yorksh. wieprz. re 640 129| 116 521| 67 200! 25| 70100] 23,2 
37 | 24 | 125 | Biała ang. maciora D 795; 175 126 372 65100 33) 69200, 15,9 
38 | 24 | 130 nm D D 705 143 101 435 62 200 29) 65 100) 21,4 
39 | 24 | 165 | Polska żę słonin. 865 168 180 427 71700 52 81 100) 7,6 
40 | 26 | 190 | Biała ang. gr s 1060 167 129 651| 108 700 83) 119 400 10,2 
41 30 | 170 | Ostroucha éi bg 1500 185 160 521| 96 400 88 110 500| 6,8 
42 | 30 | 180 | Yorksh. e FA 800) 164 162 AN 85400 42| 92 100 12,7 
43 | 36 | 170 | Biała ang. AR A 1000) 156! 162 372 58800 27 63200] 13,7 
44 | 48 | 190 Se „ vi 1281) 269) 241 521) 140 000) 52| 152500) 11,2 
45 | 48 | 210 „ D D 990 252) 144 781| 197 000, 52 204500| 26,3 
46 | 54 | 220 7 „ > 1123 173| 239 260 45000 260 107 100) 0,72 


kolwiek w ilości znacznie mniejszej niż w cze- 
ści dennej. Ilość pepsyny tworzona w części 
C + P, jest często około 10 razy mniejsza 
niż w części dearej, jediak w dużych gra- 
nicach wahań, bo 0,72 — 35,8. Te szerokie gra- 
nice tłumaczą także sprzeczne poglądy róż- 
nych autorów, którzy badając nieliczny ma- 
teriał ż łądków, mogli uzyskać przypadko- 
wo jaskrawo różne wyniki, jak świadczą 
przytoczone przez nas liczby graniczne. 
Rozpatrując poszczególne wyniki naszych 
badań, okazuje się, że tak waga całego żo- 
łądka, jak i jego poszczególny ch części, oraz 
ilość znajdującej się tam pepsyny, są bar- 
dzo rozmaite i nie wykazują żadnej wyraź- 
nej zależności w stosunku do rasy, płci i ty- 
pu świń, a stanowią raczej cechę indywidu- 


alną zwierzęcia. Co się tyczy zależności za- 
wartej pepsyny w stosunku do wagi żywej 
i wieku świń, to stwierdzamy, mimo dużych 
wahań, że z ich wzrostem zwiększa się il ść 
pepsyny. Obck tego zasadniczego obrazu, 
spotykamy u niektórych świń duże odsko- 
ki w ilości pepsyny np. nr 9, 15, 28, 34. 
Dalej stwierdzamy dość wyraźne. różnice wa- 
gi żołądka i ilości pepsyny u świń starszych 
niż 2 lata w stosunku do młodszych, tj. 
1—2 letnich. Powyższe wskazuje też mniej- 
szą prawidłowość w ilości pepsyny w żcłąd- 
kach, niż to stwierdziliśmy przy lipazie 
w trzustce świń). 


14) T. Chrząszcz i M. Janicki. Biochem. Z. 
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Najbogatszą w pepsynę jest część denna 
żółądka, której waga wynosi 65—269 g, 
średnio około 100—140 g. Jej zawartość pe- 
psyny, wyrażona w jednostkach na 1 g bło- 
ny, waha się w granicach od 216—1300, naj- 
częściej 350—500 jednostek, w pozostałej zaś 
reszcie błony żołądka, licząc także na 1 g, 
znajdujemy pepsyny 16—260, najczęściej 
40—70 jednostek. W całej więc błonie den- 
nej znajdujemy pepsyny 23 500—197 000, 
najczęściej około 60 000 jednostek, w pozo- 
stałej reszcie błony (tj. C+P) znajdujemy 
1600—62 100 jednostek, w sumie zatem 
znajduje się pepsyny w żołądkach od 26 600 

— 204 500, najczęściej około 70 000 jednostek. 


Z powyższych liczb tablicy wynika, że 
ilość pepsyny w żołądku może być bardzo 
rozmaita, i że wykazuje pewne tendencje 
wzrostowe wraz z wiekiem świń. Z tego na- 
leży wysunąć wniosek, że waga żołądka oraz 
ilość wydzielanej pepsyny, zależą od innych 
czynników niż te, które zostały uwzględnio- 
ne w naszych badaniach. Tymi czynnikami 
mogłyby być ilość i jakość pokarmu. Praw- 
dopodobnie zależnie od tego, czy pokarm 
jest w większości pochodzenia roślinnego lub 
zwierzęcego, oraz jaka jest jego ilość (war- 
tość karmowa), następować będzie ewentu- 
alne zwiększenie się wagi żołądka oraz zdol- 
ności wydzielania pepsyny przez poszezegöl- 
ne jego części. 


Wnioski. 


Badania nasze nad ilością pepsyny w ż0- 
łądkach świń, oparte o obfity materiał do- 
świadczalny zestawiony w tablicy, prowadzą 
nas do następujących w niosków: 

1) Wykazano, że metodyka badania siły 
enzymatycznej pepsyny, przyjęta przez far- 
makopeę polską, posiada duże braki. Poda- 
no sposób w jaki najlepiej wyznaczyć tę siłę. 

2) Ilość pepsyny w poszczególnych czę- 
ściach błony śluzowej żołądka jest rozmaita 
i waha się w szerokich granicach, a wynosi 
w całym żołądku 26 600—204 500, najczę- 
ściej około 70 000 jednostek. 

3) Ilość pepsyny w części wpustowej 
i wypustowej (Cardia + Pylorus) żołądka, 
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jest 0,72—35,8 razy mniejsza niż spotykana 
w części dennej (Fundus). 

4) Rasa, płeć i typ świni nie wykazują 
wyraźnego wpływu na wagę żołądka i jego 
poszczególne części oraz na ich zawartość 
pepsyny. Natomiast stwierdzić można pew- 
ną zależność, choć w dużych granicach wa- 
hania między wzrostem wagi żołądka i za- 
wartości pepsyny, a podnoszeniem się wieku 
oraz w pewnym stopniu także i ciężaru ży- 
wej wagi świń. 

Prawdopodobnie na zwiększenie wagi żo- 
łądka i jego poszczególnych części, oraz 
na ilość tworzonej pepsyny, wywiera wpływ 
jakość i ilość podawanej świniom karmy. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Pepsin im Schweinemagen. 

Auf zahlreiches Versuchsmaterial gestützte Untersu- 
chungen über den Pepsingehalt der Schweinemagen, führen 
zu folgenden Ergebnissen: 

1) Es wird gezeigt, dass die nach der polnischen Phar- 
makopöe massgebende offizielle Eier-Methode für die 
Prüfung der enzymatischen Wirksamkeit von Pepsin-Prä- 
paraten, ungenau und unbequem ist. Eine einfachere Arbeits- 
weise zur Pepsinbestimmung wird angegeben. 

2) Die Menge des Pepsins in den einzelnen Regionen 
der Magenschleimhaut variert insehr weiten Grenzen und 
beträgt in der ganzen Magenschleimhaut insgesamt 26 600— 
204 500, meistens 70 000 Einheiten, welche nach der offi- 
ziellen Eier-Methode berechnet wurden. 

3) Die Gesamtmenge des Pepsins in Cardia und Pylorus 
der Magenschleimhaut in den von uns untersuchten 46 
Schweinemagen, ist 0,72—35,8 mal kleiner wie im Fundus. 

4) Es konnte kein deutlicher Zusammenhang zwischen 
der Rasse, dem Geschlecht und dem Typus der Schweine 
einerseits, und dem Magzngzwicht sowie dem Pepsin- 
gehalt der einzelnen Magenschleimhaut-Regionen anderer- 
seits, festgestellt werden. Eine gewisse Korrelation, obwohl 
in weiten Grenzen, zwischen dem Magengzwicht, dessen 
Pepsingehalt und dem Alter, gewissem 
Grade auch dem Gewicht des Schweines, wurde gefunden. 

Höchstwahrscheinlich hat die Menge und Qualität 
des Fuiters einen grossen Einfluss auf das Gewicht des 
Schweinemagens, der einzelnen Regionen der Magen- 
schleimhaut und deren Pepsingehalt. 


sowie in 


Aus dem Institut für Landwirtschaftliche Technologie 
der Universität in Poznan. 


Degeneracja biochemicznych własności silnie kwaszacych 
kultur Aspergillus niger 


La dégénération des propriélés biochimiques des cultures d' Aspergillus niger pour fermentation acide 


T. GHRZĄSZCZ i M. ZAKOMORNY 


Z Zakładu Technologii Rolniczej Uniwersytetu Poznańskiego 


Nadeszło 18 


Wyrób kwasu cytrynowego na drodze 
biochemicznej (fermentacyjnej) wyparł w wie- 
lu państwach prawie zupełnie otrzymywanie 
tego kwasu z soku cytryn. Chem. Ztg. po- 


października 1938 


dajet), że produkcja fermentacyjna kwasu 
cytrynowego wynosiła już w roku 1932: 


1) Chem. Ztg. 56, 176, (1932). 
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¿w Belgii 3 „ około 1 200 ton 
PADa BEE; on ZOO 
Nei@zechasiowacit 6.3, 4,  IU0000 


„ Stanach Zjednoczonych . „ 2500 
Obecnie produkcja ta wzrosła tak; że 


pokrywa prawie 2/3 światowego zapotrzebo- 
wania. W związku z Lym spadła rynkowa 


cena kwasu cytrynowego do 1,50 marki 
niemieckiej, zamiast 4 m. niem. w roku 
1930. 

Przemiana cukru na kwas cytrynowy 
w drodze fermentacyjnej następuje pod 
wpływem działania pleśni Penicillium lub 
Go rg a zwłaszcza niektórych szczepów 
(odmian) Aspergillus niger, które obejmuje 
się ogólna nazwą Acidomyceles. 

Zagadnienie powyższe było przedmiotem 
naszych obszernych badań, które pozwoliły 
wyjaśnić niektóre przebiegi zamiany cukru 
na kwas cytrynowy?) i na tej podstawie 
opracować techniczną metodę fermentacji 
kwasu cytrynowego. 

Proces fermentacji kwasu cytrynowe- 
go jest bardzo złożony i okazuje dużą wraż- 
liwość na wpływy różnych czynników fi- 
zycznych i chemicznych, co powoduje, że 
wydajność kwasu cytrynowego z cukru ule- 
ga często wielkim wahaniom. Tymi ważniej- 
szymi czynnikami, wpływającymi na prze- 
bieg fermentacji, są: skład pożywki dla ho- 
dowanego pleśniaka, skład płynu fermenta- 
cyjnego, temperatura w poszczególnych fa- 
zach fermentacji, oraz regulacja dostępu 
i składu powietrza. Sprawa komplikuje sie 
tu jeszcze tym, że zmiana jednego z tych 
czynników wymaga równocześnie zmiany 
prawie wszystkich innych czynników, o ile 
wydajność kwasu cytrynowego niema ulec 
obniżeniu. 

Oprócz wymienionych czynników, bodaj 
największy wpływ na wydajność kwasu cy- 
trynowego, wywiera dobór odpowiedniej 
kultury plesniaka. | Jakkolwiek jest bar- 
dzo wiele pleśniaków, które tworzą kwas 
eytrynowy°), to jednak posiadamy tylko 
nieliczne odmiany, odznaczające się zdol- 
nością gromadzenia wielkiej ilości kwasu 
cytrynowego z cukru i to bez zanieczysz- 
czeń produktami ubocznymi. Obok ‘doboru 
odpowiedniego pleśniaka, dalszą trudnością 
jest wielka skłonność tych mikroorganiz- 
mów do degeneracji biochemicznej. Ta de- 
generacja jest jeszcze tym kłopotliwa, że 
występuje nieraz spontanicznie i, że nie 
pozostaje w żadnej zależności od własności 
morfologicznych lub degeneracji morfolo- 
gicznej. Zmiany morfologiczne pleśniaków 


SIE Chrząszcz i M. Zakomorny. Biochem. 
Z. 259, 156, (1933); 263, 105, - (1933) i 264, 109, (1933) 
Roczniki nauk Roln. i Leśn. 33, 180, (1934) oraz T. 
Chrząszcz iE. NAM Biochem. Z. 280,22; (1935). 

RNB: Chrząszcz iD. Tinko w, Biocheni. Z. 207, 
309, (1929) i 222, 243, (1930) oraz K. Bernhaueri H; 
Siebenäuger. Biochem. Z. 240, 232, (1931) 
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są już dosyć dokładnie poznane, natomias- 
degeneracjä biochemiczna jest jeszcze bart 
dzo mało zbadana. 

Bardzo ciekawy przykład takiej bioche- 
micznej degeneracji podaje ©. W ehm er‘) 
przy hodowaniu Aspergillus fumaricus. Ple- 
śniak ten opisany w roku 1914, zamieniał 
około 50% cukru na kwas fumarowy. Wsku- 
tek rzadkiego przeszczepiania w czasie woj- 
ny światowej, zmienił ten pleśniak swoje bio- 
chemiczne własności tak, że w r. 1920 wy- 
kazał zdolność tworzenia obok kwasu fu- 
marowego także i kwasu cytrynowego. Przy 
dalszym przechowywaniu tracił stopniowo 
coraz więcej zdolność gromadzenia kwasu 
fumarowego, a w miejsce tego tworzył kwas 
cytrynowy i szczawiowy; po upływie zaś 
dalszych kilku lat gromadził tylko kwas 
cytrynowy i glukonowy. 

Przemysł wyrobu kwasu cytrynowego 
i innych produktów, otrzymywanych na 
drodze fermentacyjnej, jest Geet zain- 
teresowany w posiadaniu pleśniaków o trwa- 
tych własnościach biochemicznych. Chodzi 
tu także o dokładną znajomość tych czyn- 
ników, które wywołują biochemiczną dege- 
nerację pleśniaków, jak również o znajomość 
metod. i sposobów regeneracji tych kultur, 
których własności biochemiczne uległy nie- 
korzystnym zmianom. Scheidemann?’) 
tłumaczy zmiany własności biochemicznych 

2 szp. przem chem Degener. biochem. własn. 
Chrząsze za i Zakomornego skł. Nawr. 4/XI 
mutacją przechowywanych Aspergillusöw. 
Podobnie Brenner) stara się wyjaśnić 
degeneracje biochemiczne, tworzeniem się 
nowych odmian pleśniaków pod wpływem. 
pożywki i temperatury. Schramm’), 
a również i Schober”) są zdania,że przy 
długim przechowaniu Aspergillus niger na 
pożywe e agar-agarowej, tworzą się jego mu- 
tacje o innych własnościach biochemicznych. 

Celem więc utrzymania pleśniaków w ich 
pełnych zdolnościach kwaszących, polecają 
Bernhauer, Duda i Siebenäu- 
ger?) hodować pleśnie na pożywce agaro- 
wej lub pożywce soku cytrynowego, następ- 
nie wysuszyć i przechować sproszkowane. 
Alilaire*) -opatentował metodę przechowy- 
wania pleśniaków. Poleca w tym celu wy- 
hodować pleśnie z dużą ilością zarodników, 
potem je wysuszyć, zemleć i zmieszać z prosz- 
kiem drzewnym albo makucha lub solami 
mineralnymi, służącymi jako dodatek do 


4) ©. Wehmer. Biochem. Z. 197, 418 (4928). 

5) Scheidemanm. Z. indukt. Abst.-und Verer- 
bungsl. 8, 1, (1912). 

*) Brenner. Centr. Bakt, Parasitenk. II 40, 575, (1914) 

3) Schramm, Mykol. Centr. 5, 20, (1923). 

7a) Jahrb. f. wiss-Bot: 72, 1 (1930). 

s) KBernhauer,F.Duda i H Siebeniuger 
Biochem. Z. 230, 475, (1931). : 

DA E. Alilaire. pat. ang. 315, 215, 1929). 
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pożywki. Greene i Fred") polecają 
trzymać pleśniaki na brzeczce piwnej lub 
brzeczce z glukozą, albo na pożywce z zie- 
mią lub na chlebie. Ssotnikow i Pa- 
lei") podają, że najlepszą wydajność kwa- 
su cytrynowego można otrzymać przez do- 
bór pleśni, wyprowadzonych z jednego za- 
rodnika. Metoda ta jest bardzo uciążliwa, 
gdyż wymaga przeprowadzenia dużej ilości 
prób. Szczególnie ciekawe są spostrzeżenia 
Paleigo'*), który stwierdził, że dojrzała 
grzybnia Aspergillus niger, wysuszona i prze- 
chowana w niskiej temperaturze w stanie 
sproszkowanym, utrzymuje swoją wysoką 
zdolność gromadzenia kwasu cytrynowego. 
Ten sposób przechowania ma być, zdaniem 
tego autora, nawet znacznie lepszy, niż czę- 
ste przeszczepianie pleśniaka na pożywce 
agarowej. F u jii!) poleca, według swego 
patentu, przechowywać pleśnie na słomie 
zmielonej na mąkę i wygotowanej w odwarze 
ryżu. Nasze wreszcie badania), w których 
rozważaliśmy sposoby regeneracji bioche- 
micznej pleśniaków, wykazały, że w tym kie- 
runku najlepsze jest odpowiednie hodowa- 
nie pleśniaków na brzeczce słodowej, nato- 
miast niekorzystne okazują się pożywki 
przyrządzone z ziemią lub też z soku cy- 
trynowego. ` 

Z powyższego przeglądu literatury wi- 
dzimy, że biochemiczna degeneracja pleśnia- 
ków jest przede wszystkim wynikiem wa- 
runków ich hodowania, lecz poszczególne 
przyczyny tej degeneracji są nam prawie 
zupełnie nieznane. Również stwierdzamy 
brak systematycznych badań zmierzających 
do wykazania warunków, które wpływają 
na utrzymanie pełnych własności fizjolo- 
gicznych pleśniaka. Różne propozycje prze- 
chowywania pleśniaków często są wręcz 
sprzeczne, a ponieważ zachowanie pełnych 
własności biochemicznych pleśniaków jest 
ważne tak pod względem naukowym jak 
i technicznym, przeto poświęciliśmy temu 
zagadnieniu wiele uwagi i przedstawiamy po- 
niżej wyniki badań prowadzonych przez 
okres siedmiu lat. 


Część doświadczalna. 


Badania niniejsze przeprowadzilismy 
z Aspergillus niger W. Il. otrzymanym od 
prof. T. K- Walkera. Pleśniak ten od- 
znaczał się zdolnością tworzenia wielkiej ilo- 
ści kwasu cytrynowego. Oryginał przechowy- 


"10) H, Greene i E. Fred. Ind. Eng. Chem. 26, 
1297, (1934). 

u) JJ] Ssotnikow. i:T. Palei CG R. Acad. Sci. 
U. R. S: S1) 7 

22) T. Palei. Arch. Mikrobiol. 7, 206, (1936). 

ant Fujii. pat. ang. 462316 (1935). 

14) T.Chrząszcz iM. Zakomorny-—Biochem. 

Z. 291, 312, (1937). f 
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wany stale w naszym zbiorze, przeszczepia- 
no początkowo na pożywkę agar-agarową. 
Własności biochemiczne tego pleśniaka ba- 
daliśmy na drodze fermentacyjnej w uwzględ- 
nieniu jego zdolności gromadzenia kwasu cy- 
trynowego i ewentualnie kwasu szczawiowe- 
go w dwojaki sposób: 

1) Przy pomocy grzybni wyhodowanej; 
zatem pleśniak został najpierw doprowadzo- 
ny do pełnego rozwoju, po czym dokonał 
fermentacji. 

2) Rozmnażanie pleśniaka następowało 
równocześnie z fermentacją, zatem na wła- 
ściwej cieczy *ermentacyjnej. 

W obu wypadkach fermentację prowa- 
dzono w kolbach Erlenmayera o pojemności 
750 cm? na 100 cm? płynu. Przy metodzie go- 
towej grzybnit5) rozmnażano pleśniaka naj- 
pierw na brzeczce słodowej lub na rozczy- 
nie 5% cukru (sacharozy) + 0,3% NH,NO, 
+ 0,2% KH,PO, + 0,1% MgSO, + 0,005% 
FeCl, + ślady peptonu. Po upływie 2—3 
dni, gdy grzybnia pokryla cala powierzchnie 
cieczy, zlewano starannie pożywkę, a pod 
grzybnię wprowadzano rozczyn fermenta- 
cyjny, który składał się z 20% cukru + 
0,2% MgNO,, rozpuszczonych w wodzie wo- 
dociągowej. Przy drugiej metodzie, tj. rów- 
noczesnego rozmnażania pleśniaka i prowa- 
dzenia fermentacji, rozczyn fermentacyjny 
składał się z 20% cukru (sacharozy) +0,2% 
NH,NO, + 0,15% KH,PO, + 0,1% NaNO, 
+ 0,1% MgSO, + ślady FeCl,. Płyn ten był 
sweim skladem zblizony do rozezynu cukru, 
stosowanego w technice fermentacji kwasu 
cytrynowego. (zas właściwej fermentacji 
trwał 6—7 dni przy temperaturze 30%. Po 
upływie tego czasu badano ciecz fermenta- 
cyjną i grzybnię. 

W cieczy oznaczano ogólną kwasowość 
wyrażaną ilością cm 0,1 n NaOH, potrzeb- 
nych do zobojętnienia 10 cm? płynu. Na- 
stępnie oznaczano ilościowo kwas cytryno- 
wy przez wytracanie go w postaci soli wa- 
pniowej. Różnica przy oznaczaniu kwasu 
cytrynowego, w poszczególnych równoległych 
próbach, wynosiła do + 2%. W kilku wy- 
padkach dla dokładniejszego stwierdzenia, 
rozkładano otrzymany cytrynian wapniowy 
przy pomocy 35% kwasu siarkowego (we- 
dług Ullmanna) i wydzielano kwas cy- 
trynowy w postaci krystalicznej. Kwas 
szczawiowy, o ile występował, znajdował 
się zwykle w bardzo małej ilości i przeto 
oznaczano go tylko jakościowo, podając 

rzez „+” ślady, przez „++ ilość wyraźną 
1 przez „+++ ilość większą. Ciężar grzyb- 
ni wyznaczano po jej wymyciu wodą desty- 


18) T.Chrząszczi M. Zakomorny. Biochem. Z. 
Z. 285, 340, i 348 (1936) oraz Roczniki Nauk. Roln -Leśn. 
33, 180, (1934). - ` E 
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lowaną, aż do zaniku odczynu kwaśnego, po 
czym suszono ją w 100-—105% i ważono. Bu- 
dowę morfologiczną pleśniaka badano mi- 


kroskopowo. 


Obok hodowania pleśni na płynach fer- 
mentacyjnych lub z tą fermentacją związa- 
nych, trzymano pleśniaka na różnych po- 
żywkach płynnych lub stałych, które są po- 
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dane w tablicach I i 2. Pożywki stałe otrzy- 
mywano przez dodatek do pożywki płynnej 
1,0% agar-agaru. Na tych pożywkach prze- 
chowywano kultury w probówkach lub fla= 
szeczkach szklanych pojemności 30 cm, 
albo w kolbach Erlenmayera pojemności 750 
lub 300 em*, wreszcie używano także miseczek 
Petriego. Przeszczepianie z jednej do dru- 


Tablica AE 


Przed próbą fermentacyjną 


Po próbie fermentacyjnej 


Nr. ; Czas kwas cytry- | kwas 
o wyw; 
próby CA skt przechowy- nowy szcza- Metoda fermentacji 
kultury | wania wiowy 
a 
le 
| | 
| Szczepiona bezpośrednio 
1 | Kultura otrzymana od prof. T.K. | 1 rok 2,7] 114| + | na płyn fermentacyjny 
2 Walkera w probówce na po- | 3 lata 1,9 9,81 ++ | 20% sacharozy + 0,2% 
3 żywce agar-agarowej i przecho- | 5 lat 2,0] 10,11 ++ NH,NO,+15% KH;,PO, 
4 wywana bez przeszczepienia w || 7 lat 1,8 89+++1 +0,1% NaNO, + 0,1% 
temperaturze pokojowej | | MgSO, + śl. FeCl, 
5 | 3 lata 26| 12,8| 0 R 
6 5 lat 2,5, 12,6| + | gotowa 
7 7 lat 191 94] + | grzybnia 
| = RE" = 
8 | przeszczepiana co 3—4 mies. na 3 lata 10,5| 52,41 0 || : : 
9 | pożywce: 10% brzeczce słodo- 5 lat 10,0! 50,1! 0 | e | 
10 wej+1,5% agaru we flaszecz- 7 lat 6,3| 31,4 0 
11 kach pojemności 30 cm* 3 lata 12,8] 61,5 0 TA 
12 5 lat 10,5| 52,4 0 | gotowa 
13 7 lat 6,01 30,2] 0 | grzybnia 
14 | przechowywana na 10% brzeczce 1 rok 0 
15 słodowe; w kolbkach Erlen- 2 lata O | 
16 mayera ` poiemności 750 cm? 3 lata 0 | 
(regenerowana) | 
17 | warunki prób nr 14, 15 i 16 przy 1 rok 
18 przeszczepieniu co 3—4 mies. 2 lata 
19 3 lata 
20 | pożywka płynna 10% sacharozy 1 rok 
21 +0,3% NHNO, 0,2% 2 lata 
22 KH.PO;-+0,1% MgSO, + śla- 3 lata 
dy peptonu bez przeszcz. 
23 | warunki prób nr 20, 21 i 22 przy 1 rok 1,63| 209, = en 
24 pızeszczepieniu co 3—4 mies. 2 lata 1,49| 206, 
25 3 lata 1,68| 193,6 szczepiono 
N — | bezpośrednio 
26 | przeszczepiano co 3—4 mies. na | 1 rok 1,64 209,6 | na płyn ` ` 
27 przemian z pożywki agarowej | 2 lata 1,71| 200,0 | fermentacyjny. 
28 na brzeczkę i odwrotnie | 3 lata 1,49| 188,8 = 
jj = 
29 | przeszczepiano co 3—4 mies. ko- | 1 rok 1,74| 228,8 
30 lejno na pożywki: agar-agar, | 2 lata 1,69| 227,2 
31 płynna cukrowa, brzeczka słod., | 3 lata 1,71| 222,4 
agar-agar itd. | IS | = 
fé Kee ji 
32 | ziemia ogrodowa +- 5%, sacharo- || 2 mies. 1,06 70,4 
33 zy bez przeszczepienia d 4 mies. 1,14) 70,4 
34 | 8 mies. 1,08] 68,8 
Ge a | ; 
35 sok cytrynowy + 5%, sacharozy 1 rok 4,121. 5%; | 
36 bez przeszczepienia A 2 lata 0,93) 52,8 
37 3 lata 1,17 HA 
38 | Dojrzała grzybnia wysuszona, 1 rok 1,56| 230,4 
39 sproszkowana i przechowywa- 2 lata 1,64| 230,2 2 RA 
40 DEE 3 lata 1,84| 228,8 
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giej pożywki następowało w ciągu 3—4 mie- 
sięcy. Otrzymanie zarodników w formie 
sproszkowanej grzybni, podaliśmy w pracy 
poprzedniej!*)., Wyniki badań przedstawiają 
się następująco: 

Ponieważ wielu autorów wskazuje na du- 
ży wpływ temperatury na biochemiczne wła- 
sności przechowywanej kultury pleśni, prze- 
to wykonaliśmy w tym kierunku szereg ba- 
dań. Kulturę pleśniaka, hodowano albo 
stale na pożywkach płynnych i stałych, albo 
też wysuszoną i sproszkowaną przechowy- 
wano w temperaturze: 

1) około 0° w lodówce automatycznej, 

2) około 18° w termostacie, 

3) około 30° w termostacie, 

Wynik tych badań podaje tablica 2. 
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z cukru, a nawet na ich jakość, czego Wy- 
razem jest występowanie, a czasami nawet 
większe gromadzenie się kwasu szczawiowe- 
go. Te zmiany biochemiczne są tym ciekaw- 
sze, że mogą występować bez jakichkolwiek 
zmian morfologicznych u tychże pleśniaków, 
co także wskazuje, że stałość cech morfolo- 
gicznych nie jest równocześnie dowodem sta- 
łości cech biochemicznych mikroorganizmu. 
Okazuje się dalej, że po utracie swoich po- 
przednich cech biochemicznych, płeśniaki 
ulegają stosunkówo trudno regeneracji, o ile 
stosowane metody nie są należycie dobrane. 
Własności biochemicznych badanego pleśnia- 
ka, nie można zatem oceniać na podsta- 
wie jednorazowych prób, lub krótkotrwa- 
łych obserwacji, gdyż mogą one być tyl- 


Tach licia? 


Temperatura 


przochowywania kultury 


E 15€ 18* G 30° C 
o a H "TY o zj ] © D Ki T1 
- | Z H £ i ! £ Gs? U , Ś lei 
z Sposób przechowy g > |$e kwas | $ Z | Se dt S E & |$= kwas N 
= wania kultur à = szt E N m 2 j-eytrynowy | S ER s cytrynowy S 
à as) se ës |, |a 3| ga he) | seen | | s2 
5 S SIS-a] S80 g | % |38]Sa|E50] g | % 152888501 g | % | 38 
Z OB|BE|Ś:Z | GRIES | “M2[35 EH | M > 
41 | Pożywka stała (agar- |1 rok] Lon 88,0! sa 27,6! © | 1,03 oa 2,7) 11,4| “+ | 0,83] 27,2) 1,7] 84 ++ 
42 | agar) bez przeszcze- |2 lata] 1,14] 78,4| 4,9] 24,7 0 | 0,98 33,6, ZU 10,11 ++] 0,76| 20,8] Lä Gët ++ 
43 | pienia 3 lata] 1,05| 81,6! 5,11 25,4] 0 22,4 | 12) GET 
44 | warunki prób 41,42 1,24| 128,0) 8,0! 10,1! 
45 | i 43 z przeszczepie- 1,27 129,6) 8,1| 40,3 
46 | niem co 3—4 mies. 1,49 192.9) 12,0| 60,1 
LEE, ZSSR E ENE [ee e 
| 
47 | Pożyczka płynna 1,51! 180,4| 11,9] 59,7 
48 | (10% brzeczka sło- 1,48, 180,4| 11,9| 59,2 
49 | dowa) bez przesz- 1532 174,4. 10,9| 54,3 
Ee e Ee gr EA 
50 | Warunki prób 47, 48 |1 rok 1,62 204,81 12,8| 64,1 
51 | 149 z przeszczepie- |2 latal 1,81| 203,2] 12,7| 63,4 
52 | niem co 3—4 mies.*) |3 latal 1,46) 180,4| 11,9| 59,6 
53 | Dojrzała grzybnia |1 rok| 1,72! 235,2] 14,7| 73,6 
54 | sproszkowana (wysu-|2 lata] 1,78 243,2] 15,2! 75,1 
55 | suszona) i przecho- |4 lata] 1,74| 238,4|| 14,9) 74,8 
wywana w słoiku her- 
metycznie zamkn. | 


*) Pożywka płynna wyschła. 


Dyskusja. 


Z przeprowadzonych siedmioletnich ba- 
dań okazuje się, że własności biochemiczne 
pleśniaków są bardzo wrażliwe na warunki 
przechowywania, a więc działanie różnych 
czynników fizycznych i chemicznych, przy 
czym jakość (skład) pożywki oraz tempera- 
tura wywierają duży wpływ. Czynniki te 
oddziałują na energię fermentacyjną ple- 
śniaków, na ilość gromadzonych produktów 


1) T.ChrząszcziM.Zakomorny— Biochem. 
Z. 279, 64, (1935.) 


ko przejściowe, jako wynik jego czasowej 
degeneracji. Wyprowadzanie więc wnio- 
sków o własnościach biochemicznych ple- 
śniaków, tym więcej klasyfikowanie ich na 
tej podstawie, nie postarawszy się przedtem 
o stabilizację ich własności przez dłuższe 
hodowanie w odpowiednich warunkach, musi 
prowadzić do fałszywych wniosków, których 
wynikiem jest wielka mnogość rzekomych 
odmian pleśniaków, mimo ich tylko drob- 
nych różnic morfologicznych, jaką spotyka- 
my dzisiaj w literaturze. 

Najbardziej rozpowszechniony jest spo- 


(1938) 22 


PRZEM YSŁ 


sób przechowania kultur pleśniaka, na po- 
żywkach stałych, agar-agarowych. W świetle 
naszych badań okazuje się, że ta pożywka 
jest zwykle wprost szkodliwa. -Wprawdzie 
utrzymują się na niej dobrze cechy mor- 
fologiczne plesniaka, ale za to ulegają 
często głębokim zmianom jego własności 
biochemiczne. Degeneracja w tym wypadku 
może być tak silna, że pleśniak nabiera ce- 
chy organizmu, gromadzącego tylko małą 
ilość kwasu cytrynowego, a tworzącego 
znaczne ilości kwasu szczawiowego, jak to 
widzimy w tablicy I, próba nr 1—7. Po- 
dobnie ujemny wpływ znajdujemy w wy- 
padkach trzymania pleśniaków na ziemi 
ogrodowej albo sokucy trynowym (tablica I. 
nr 32—37), jakkolwiek te właśnie pożywki są 
często polecane, jako rzekomo korzystne. Na- 
tomiast częste przeszczepianie, zwłaszcza na 
korzystne pożywki płynne, a szczególnie na 
brzeczkę słodową, wpływa na podniesienie 
osłabionych własności biochemicznych ple- 
śniaka. Długie pozostawianie kultury bez 
przeszczepiania, albo przeszczepianie na po- 
żywki stałe, zwłaszcza agarowe, lub po- 
zostawianie jej na wyschniętych pożyw- 
kach płynnych, wpływa niekorzystnie, bo 
osłabia zdolności kwaszące pleśniaka. Naj- 
korzystniejsze dla utrwalenia własności ple- 
śniaka, okazało się częste jego przeszcze- 
pianie i to za każdym razem na odmiennej 
pożywce. W tym wypadku "można nawet 
użyć z korzyścią pożywki agarowej. Jak oka- 
zuje się z tablicy 1 (nr. 29—31), pleśniaki 
hodowane przez 3—4 miesięcy na pożyw- 
kach w następującym porządku: agar-aga- 
rowej, płynnej pożywce cukrowej, dalej na 
brzeczce słodowej 1 znowu z powrotem na 
pożywce agar-agarowej itd. wykazały w ciągu 
3 lat trwale swoje wysokie własności kwaszące. 


Bardzo ciekawie reagują pleśniaki na 
wpływ temperatury, jak to widzimy z wy- 
ników podanych w tablicy 2. Okazuje sie, 
że im temperatura jest wyższa, oraz prze- 
chowanie w niej dłuższe, tym degeneracja 
biochemiczna jest silniejsza. W temperatu- 
rze 30%, wykazuje pleśniak, przechowany 
nawet na korzystnych pożywkach, nietylko 
znaczne zmniejszenie zdolności gromadze- 
nia kwasu cytrynowego, ale równocześnie 
tworzy kwas szczawiowy, a przy kilkoletnim 
przechowaniu, nawet w ilości dość znacznej. 
Temperatura pokojowa (189%) oddziałuje nie- 
korzystnie na pleśniaki tylko przy trzyma- 
niu ich na stałej pożywce, w innych zaś 
wypadkach okazuje się dobra. Najko- 
rzystniejsze jednak jest przechowanie ple- 
śniaków około 19. W tej temperaturze utrzy- 
mują się trwale cechy biochemiczne ple- 
śniaków. W związku z powyższym, naj- 
lepszy sposób przechowania pleśniaków po- 
lega na wyhodowaniu ich na korzystnej po- 
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żywce, następnie wysuszenie grzybni w ni- 
skiej temperaturze, sproszkowanie jej i prze- 
chowanie dalsze około 1%. Cechy bioche- 
miczne tak przechowanego pleśniaka, nie 
uległy żadnej zmianie w ciągu trzechletnie- 
go przechowania. 

Wnioski. 

Badania nasze, prowadzone przez siedem 
lat nad trwałością cech biochemicznych ple- 
śniaka, powodującego wysokie gromadzenie 
kwasu cytrynowego w rozczynach cukro- 
wych, prowadzą nas do następujących wnio- 
sków: 

1) Zdolność gromadzenia dużej ilości czy- 
stego kwasu cytrynowego posiadają nielicz- 
ne pleśniaki Aspergillus, hodowane w odpo- 
wiednich warunkach. 

2) Przechowywanie kultur plesniaka 
w warunkach laboratoryjnych, wpływa na 
łatwą degenerację ich własności biochemicz- 
nych. Objawem tej degeneracji jest przede 
wszystkim zanik zdolności gromadzenia du- 
żej ilości kwasu cytrynowego, a występowa- 
nie zdolności tworzenia kwasu szczawiowego. 

3) Najważniejszymi czynnikami, które 
wpływają na degenerację biochemicznych 
własności pleśniaka są: licha pożywka, rzad- 
kie przeszczepianie i wysoka temperatura. 

4) Degeneracja  plesniaka występuje 
znacznie szybciej na pożywkach stałych, niż 
płynnych. Również na pożywkach płynnych 
utrzymuje się lepiej zdolność gromadzenia 
kwasu cytrynowego, nawet w temperatu- 
rach wyższych. 

5) Najlepsze wyniki, zachowania zdol- 
ności gromadzenia dużej ilości kwasu cytry- 
nowego, otrzymano przy częstym przeszcze- 
pianiu na pożywki zmienne, oraz przy prze- 
chowywaniu pleśniaka w temperaturze oko- 
ło 0% w formie dojrzałej, wysuszonej i na- 
stępnie sproszkowanej grzybni. Tak prze- 
chowany pleśniak, utrzymał trwale w ciągu 
trzech lat, swoje cechy biochemiczne. 

6) Degeneracja własności ` biochemicz- 
nych następuje bez zmian morfologicznych 
pleśniaka. 

7) Klasyfikacja pleśniaków na podsta- 
wie ich własności biochemicznych, bez po- 
przedniego starannego i długotrwałego ho- 
dowania w odpowiednich warunkach, pro- 
wadzi do mylnych wniosków. W tym kie- 
runku jest konieczna rewizja klasyfikacji 
pleśniaków, które przy małych różnicach 
morfologicznych wykazują rzekomo duże 
różnice biochemiczne. + 


ZUSAMMENFASSUNG. 

Die Degeneration der stark säuernden 
Eigenschaften von Kulturen von Asper- 
gillus niger. 

Unsere seit 7 Jahren durchgeführten Untersuchungen 
über die Stabilität der biochemischen Eigenschaften von 
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Schiemmlpilzen, die grosse Mengen von Zitronensäure 
anhäufen führten uns zu folgenden Ergebnissen: 

1) Nur wenige, bei entsprechenden Bedingungen ge- 
züchtete Aspergillusrassen haben die Fähigkeit grössere 
-Mengen reiner Zitronensäure anzuhäufen, 

2) Das Aufbewahren in laboratoriellen Verhältnissen, 
ruft bei Schimmelpilzkulturen eine‘ schnelle Degeneration 
ihrer biochemischen Eigenschaften hervor. Die Degeneration 
“hat vor allem das Zurückgehen des Vermögens der Bildung 
grösserer Mengen von Zitronensäure -zur Folge, wobei 
gleichzeitig Oxalsäurebildung eintritt. 

3) Die wichtigsten Faktoren, welche auf die biochemische 
Degeneration der Schimmelpilze einwirken, sind ungüns- 
tige Nährlösung, seltene Ueberimpfung und höhere Tem- 
raturen. ` 

4) Die Degeneration der Schimmelpilze geht auf festem 
Nährböden schneller als auf flüssigem vor sich. Die Eigenschaft 
grössere Mengen Zitronensäure zu bilden erhält sich, selbst 
bei erhöhter Temperatur, besser auf flüssigem Nährboden. 

5) Die besten Resultate zur Stabilisierung der Eigen- 
schaft Zitronensäure in grösseren Mengen zu bilden er- 
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hält man bei ófterem Ueberimpfen auf verchiedene Nihrbó- 
den und auch indem der Schimmelpilz bei ca 0° in Form 
einer reifen, getrockneten und gepulverten Schimmelpilz- 
decke aufbewahrt wird. Ein auf solche Weise aufbewahr- 
ter Schimmelpilz, andert in 3 Jahren seine biochemischen 
und morphologischen Eigenschaftten nicht. 

6) Die Degeneration der biochemischen Eigenschaften, 
erfolgt oft ohne morphologische Aenderungen des Śchim- 
melpilzes. 

7) Die Klassifikation der Schimmelpilze auf Grund ihrer 
biochemischen Eigenschaften, ohne eine vorhergehende, lin- 
gere und sorgfältige Züchtung in entsprechenden Bedingun- 
gen, führt zu falschen Folgerungen. In dieser Hinsicht 
ist eine Ueberprüfung der Klassifikation 
der Schimmelpilze, die angeblich bei 
kleinen morphologischen Abweichungen, 
grosse biochemische Unterschiede auf- 
weisen sollen, sehr notwendig. 


Aus dem Institut für Landwirtschaftliche Technologie 
der Universität in Poznan. 


Wpływ czynnika mikrobiologicznego na fizyko-chemiczne 
wlasnoscı mleka cz. V. 
L'influence des agents microbiologiques sur les propriétés physico-chimiques du lait. 
Herena CIEPLIŃSKA i Zyomunt LEYKO 


Dział Badania Żywności i Przedmiotów Użytku Miejskiego Instytutu Higieny w Warszawie 
Nadeszło 18 pażdziernika 1938 


'W poprzednich pracach o stałości skład- 
ników mleka w wodzie rozpuszczalnych £ ? 3) 
stwierdziliśmy, że stan fizjologiczny i zdro- 
wotny krowy wywiera duży wpływ na ogól- 
ną ich zawartość, liczba zaś składników roz- 
puszczalnych mleka od krów poszczególnych 
. ulega stosunkowo dużym wahaniom, mniej- 
szym jednak niż składniki nierozpuszezal- 
ne. Średnia rozpuszczalnych w wodzie skład- 
ników mleka od 700 krów wynosiła 6,26%, 
była więc bardzo zbliżona do t. zw. stałej 
G: Gornalby$) 6,15% dla mleka krów 
włoskich z okolic Lodi (Lombardia). Dal- 
sze znów badania 6) nad własnościami 
optycznymi serwatki mleka, otrzymanej me- 
toda E Ackermanna”) wykazały, że 
liczba refraktometryczna była także zmien- 
na i wahała się w granicach bardzo szero- 
kich od 34,99 do 41,40 refr., odbiegała za- 
tem od wartości granicznych 38,0—40,50 
refr. dla normalnego mleka zbiorowego, usta- 
lonych przez C. Maia i S. Rothen- 
fusseraf). 

Metoda Ackermanna była stoso- 
wana do stwierdzenia z całą pewnością nawet 
małego dodatku wody (5%) do mleka, tym 
bardziej, że: znalazła swego czasu teoretycz- 


ne uzasadnienie jako „stała optyczna” na 
podstawie badań fizyko-chemieznych ser- 
watki, wykonanych przez G. Wiegnera?). 
Z badań jego i Ch. Porchera!) wyni- 
kało, że w mleku krowim poszczególne skład- 
niki występują w tym stalszej ilości i tym 
mniej ulegają wahaniom, im doskonalsze 
jest ich rozdrobnienie. Przeto wielkości wa- 
hań poszczególnych składników mleka stoją 
w odwrotnym stosunku do ich stopnia dy- 
spersji; bardzo więc rozdrobnione składniki, 
jak cukier mleczny i związki mineralne, sta- 
nowiące właściwe roztwory i przechodzące 
do serwatki, ulegają najmniejszym waha- 
niom. 

Szczegółowe badania licznych autorów 
Jakov. "Storehe), VC AS Thor), 
A.Monvoisin*%) E. Seel, C. A m b er- 
ger) aJ Pritzker) W. Fleisch- 
m a nn”), AR en BE EAR E 
Krenn?) A. Gronoveri HTurk®), 
W.Kern#), A.SchneckiW.Strack2) 
wykazały, że wprawdzie zawartość skladni- 
ków względnie wartości optyczne serwatki 
mleka w stosunku do wahań ciężaru właści- 
wego, zawartości tłuszczułi'suchej masy bez- 
tłuszczowej ulegają jeszcze najmniejszym 


41938):22 


odchyleniom, jednak rozpiętość ich liczb 
granicznych jest tak duża, że nie można 
ich uznać za stałe fizjologiczne. 

Według A. Gronovera i F.:Tür- 
ka?) ma to teoretyczne uzasadnienie, gdyż 
5/8 współczynnika załamania światła ser- 
watki mleka przypada na znajdujący się 
w niej cukier mleczny, którego ilość ulega 
dużym wahaniom z przyczyn fizjologiez- 
nych, a przede wszystkim chorobowych. 

Dawniejsze badania V. Storcha”) 
i A. Monvoisina#) stwierdziły, że u 
krów z gruźlicą wymienia zawartość cukru 
w mleku znacznie się zmniejsza, a nawet mo- 
że zupełnie zniknąć; to samo zjawisko zau- 
ważył ©. Amberger!’) przy paciorkow- 
cowym zapaleniu wymion. Serwatka krów 
chorych na zapalne stany wymion wykazuje 
niską liczbę refraktometryczną; przy bada- 
niu mleka musimy więc pamiętać, że wszel- 
kie odchylenia liczby refraktometrycznej mo- 
gą być spowodowane nie tylko przez roz- 
cieńczenie wodą, ale i przez czynniki patolo- 
giczne, szczególnie przez schorzenie gruczo- 
łu mlecznego. W. Kern?!) wykazał, że 
serwatka mleka przy gruźlicy ogólnej i wy- 
mion posiadała tylko 32,4—33,9 st. refr. 

Nasze badania serwatki o nienormalnych 
cechach fizyko-chemicznych całkowicie po- 
twierdzają badania bakteriologiczne mleka 
warszawskiego, wykonane przez A. Ław r y- 
nowicza® 4), M. Hryniewiczównę, 
A. Ławrynowicza i E. Wasilew- 
ską-Mironowiczow ą?5 oraz M. H r y- 
niewiczównę i A. Ławrynowi- 
cza?%8), którzy wykazali, że pochodziło ono 
od bydła chorego, zawierało bowiem drobno- 
ustroje chorobotwórcze. 

PPri ken) echte äeecgech- 
mann’), A. Gronover?), F.E. Nott- 
bohm®#),A.Schnecki W.Stra c k2??), 
K: Jesch ki%) PRAT Kometiani2), 
Q. Mar), W. Kônig®)},J. Tillmans 
i W. Luckenbach?) i wielu jeszcze in- 
nych wykazali, że skład i własności mleka 
mogą ulegać daleko idącym zmianom pod 
wpływem czynników nie tylko fizjologicz- 
nych i patologicznych, ale także i mikrobio- 
logicznych, fizycznych i chemicznych. 

Czynniki fizjologiczne i patologiczne nie 
wywierają jednak wpływu na temperaturę 
krzepnięcia mleka, której liczby są prawie 
wielkościami stałymi lub wahającymi się 
w bardzo ciasnych granicach. Mleko jako 
płyn biologiczny posiada stałą fizyczną, 
a mianowicie ciśnienie osmotyczne, które 
oznaczamy na drodze krioskopowej. 

Metodę krioskopową do badań mleka za- 
stosował M. J. Winter?) już w 1895 r. 
dla wykrycia dodanej wody. H. J. van 
der Laa nêt) dowiódł, że krew i mleko te- 
go samego zwierzęcia nie tylko zdrowego, ale 


` pową 54—56. J. 
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i chorego, posiada prawie identyczną tempe- 
raturę krzepnięcia. W. Kern?!) oraz inni 
badacze całkowicie to potwierdzili. Po opra- 
cowaniu metody krioskopowej przez J. 
Pritzkera!®) przyjęła się ona powszech- 


nie do badań mleka w pracowniach anali- 


tycznych. A. Gronover?) dowiódł na 
obszernym materiale badawczym, że przyj- 
mując przy ocenie mleka dolną granicę jego 
suchej masy beztłuszczowej można nie wy- 
kryć dodatku 17% wody, z liczby refrakcji 
14%, gdy tymczasem przy użyciu tempera- 
tury krzepnięcia tylko 5%. To samo po- 
twierdził K. Jeschki?®) i inni. Ponieważ 
temperatura krzpnięcia mleka ulega naj- 
mniejszym wahaniom nawet w mleku od 
krów pojedyńczych, przeto stała się ona naj- 
pewniejszą podstawą do oceny mleka na je- 
go rozwodnienie, o ile nie było ono jednocze- 
śnie neutralizowane. 


Dalsze badania nad mlekiem Fr. Bol- 
mass) Pie Wernsteina®), A Hei- 
duschkii A. Kerna?), O. Stübe- 
paff, R. Bauera*), J. Gangka®), 
J. Gangla i K. Jeschki%), H. Syo- 
bo dy“) miały na celu udoskonalenie me- 
tody krioskopowej, ustalenie liczb granicz- 
nych dla wahań temperatury krzepnięcia, 
zbadanie czynników mających wpływ na 
ich rozpiętość, -względnie przyjęcie średniej 
dla mleka zbiorowego, jako podstawy do 
stwierdzenia małych domieszek wody. 

Według badań J. Pritzkera!) mle- 
ko normalne w Szwajcarii posiada tempera- 
turę krzepnięcia od—0,54% do—0,560, śred- 
nio—0,550 przy K=1,90. 

J. Pritzker wyraża często tempera- 
turę krzepnięcia w liczbach całych, mnożąc 
wartość temperatury krzepnięcia po opusz- 
czeniu znaku ujemnego przez 100, przy czym 
zamiast A=—0,55° otrzymujemy A. IO? = 55. 
J.. Gangl i K. Jeschki*0)-otrzymaną 
w ten sposób wartość nazwali liczbą kriosko- 
pową. ) 
Dla mleka zbiorowego w Niemczech 
P. Weinstei nä podaje liczbę kriosko- 
Krenn) dla mleka 
w Austrii zauważył wahania A.102 od 51,5 
do 58,2, średnio 54,8, dodaje przy tym rów- 
nocześnie, że mleko z A.10% w granicach 
53—50 jest silnie podejrzane o rozwodnienie, 
poniżej zaś 50 na pewno rozwodnione. 

Dla stosunków angielskich J. H. Bu- 
chanan i0. E. Low ma nt?) stwierdzili 
w mleku granice wahań liczby krioskopowej 
od 53,7 do 58,2, przyjmując za średnią 55, 
W. L. Davies“) zaś średnio od 54,8 do 
55,5. 

Według M. Mu r p h y*) w Ameryce przy- 
jeto dla 4-10? liczbę 55, A van Raalte45) 
podaje na podstawie długoletnich badań 
mleka normalnego dla Holandii liczby krio- 
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skopowe od 54—57, średnio 54. Ta niska 
stosunkowo średnia mleka holenderskiego 
pochodzi stąd, że chemicy holenderscy przy- 
jeli K=1,86, gdy natomiast niemieccy ba- 
dacze 1,90; przy uwzględnieniu zaś stałej 
1,90 średnia liczba krioskopowa mleka ho- 
lenderskiego wyniesie również 55,0. Na te- 
„renie Warszawy L. Nencki i T. Pod- 
czaski%) badając próby mleka oborowe- 
go zbiorowego od krów w najrozmaitszych 
warunkach fizjologicznych, przyjęli dla 4.102 
50—56,0. W. Ko lsk1*8) w Krajowej Stacji 
Doświadczalnej w Dublanach oznaczał tem- 
peraturę krzepnięcia mleka, kupowanego we 
- Lwowie i okolicy, oraz mleka oborowego 
i przyjął w dobrym nierozwodnionym mle- 
ku A.102 od 50—56. W dobrym mleku 
lwowskim, badanym przez H. Rueben- 
- ba uier at?) A. IO wahało się około 55 do 57. 

W mleku oborowym zbadanym w r. 1932 
przez Z. Leyko i St: Okuszko%) 
4.10? wynosiło 53 —58,1, średnio 56,0, 
w mleku konsumcyjnym surowym 4-10?—=55,2, 
niskopasteryzowanym 54,4, wysokopasteryzo- 
wanym 55,0, homogenizowanym i sterylizo- 
wanym 57,4, golowanym 60,4. W mleku zaś 
oborowym zbadanym w r. 1934—1936 przez 
Z. Leykoi H- Gieplińską5:) 3.102 
wahało się od 51,9 do 57,2, średnio 54,7, 
w mleku könsumeyjnym surowym 55, nisko- 
pasteryzowanym 54,7, wysokopasteryzowa- 
nym 54,8, sterylizowanym 54,6. 

W latach 1933—1936 A. 10% mleka su- 
rowego wynosiło w Warszawie średnio 55,1, 
a w zbiorowym dobrym liczba ta nie była 
niższa od 53; w niskopasteryzowanym stwier- 
dziliśmy średnią 54,5, w wysokopasteryzowa- 
nym 54,9. Średnia liczba krioskopowa mleka 
pasteryzowanego była zatem niższa od śred- 
niej mleka surowego. 

Średnia liczba krioskopowa waha się we 
wszystkich prawie państwach między 54— 
56 w mleku zbiorowym, od krów pojedyń- 
czych dolna granica w dobrym mleku wy- 
jatkowo opadała do 51,5. Zdarza się jednak, 
- że liczba krioskopowa może opaść znacznie 

poniżej 50 i mleko nie jest rozcieńczone. 
Spotkaliśmy się w dostępnej nam literatu- 
rze z trzema takimi faktami. W Szwajcarii 
J. Pritzker's) stwierdził w mleku od 
krowy gruźliczej A. 10%=47,5, w Holandii 
J. D. Filippo) w ciągu 20-letniego 
okresu badań zauważył pewnego razu nie- 
normalną liczbę krioskopową 48—51,0 w mle- 
ku od 20 krów, które były całymi miesiąca- 
mi niedostatecznie żywione paszą o niesły- 
chanie dużej zawartości wody. We Wrocła- 
wiuA.Pawletta,Dagmarv.Wentz- 
kyi Petersheyde) obserwowali przez 
kilka tygodni mleko krowy zdrowej, którego 
liczba krioskopowa wahała się od 47,1—47,5, 
- żeby w końcu wrócić do zwykłej normy 53,0. 
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Wpływ ogrzewania na temperaturę krzep- 
nięcia mleka, działanie wymrażania, rozcień- 
czania wodą i neutralizowania na fizyczne 
i chemiczne własności mleka zostały już 
przez nas opracowane! 54), 

Obecnie badania miały na celu wykaza- 
nie, jakie zmiany fizyczne i chemiczne za- 
chodzą w mleku pod wpływem czynnika mi- 
krobiologicznego. 

Najczęściej i najszybciej zachodzaca 
zmianą mleka jest jego kwaśnienie, którego 
stopień zależy od zawartości cukru mleczne- 
go oraz od obecności bakterji kwasu mle- 
kowego. 

W mleku kwaśnym następuje powięk- 
szenie związków rozpuszczalnych, obniżają- 
cych znacznie temperaturę krzepnięcia. We- 
długW. Fleischmanna na każdy sto- 
pień S.H. obniża się ona o 0,0063° do 0,008", 
rzadziej 0,009%. Przy oznaczaniu temperatu- 
ry krzepnięcia mleka należy zawsze brać pod 
uwagę stopień kwasowości, gdyż w miarę je- 
go zwiększania się obniża się równocześnie 
temperatura krzepnięcia, z jednej bowiem 
cząsteczki cukru mlecznego powstają 4 czą- 
steczki kwasu mlekowego. Wzrost wartości 
temperatury krzepnięcia mleka w czasie kwa- 
szenia się utrudniał oddawna ocenę jego ja- 
kości i dlatego analitycy stosowali metodę 
krioskopową tylko przy mleku o kwasowo- 
ści nie wyżej 9° S.H. 

Pierwszy J. Pritzker wprowadził na 
każdy stopień kwasowości powyżej 7° 5. H. 
poprawkę 0,0080, którą należy odjąć od tem- 
peratury krzepnięcia mleka kwaśnego, ażeby 
otrzymać temperaturę krzepnięcia mleka 
słodkiego. W. Pliicker i Ad. Stein- 
ruck%5) uznali poprawkę 0,008% za nieod- 
powiednią; przyjmując zaś 0,0069 otrzymy- 
wali wyniki najzgodniejsze z temperaturą 
krzepnięcia wyjściowego mleka słodkiego. 

d, Drost, M. Steffen ER Koll- 
sted e56) stosując poprawkę 0,0060—0,0079 
stwierdzili, że temperaturę krzepnięcia mle- 
ka słodkiego można jeszcze obliczyć z kwa- 
śnego do 15° S.H. 

J. Krenn?) oznaczając temperatury 
krzepnięcia mleka bardzo kwaśnego i stosu- 
jąc współczynnik 0,0089 otrzymywał za niskie 
rezultaty dla temperatury krzepnięcia wyj- 
ściowego mleka słodkiego, współczynnik zaś 
0,006° dawał za wysokie. Natomiast zgodne 
otrzymał przy próbach mleka z kwasowością 
> 12S.H. stosując K = 0,024 + (s—10). 
0,006; K jest poprawką, którą trzeba odjąć 
od oznaczonej temperatury krzepnięcia, s 
—ilość stopni kwasowości > 10%3.H. Dla 
prób mleka < 1295.H. stosował poprawkę 
0,0069. 

W naszej praktyce spotykamy się nie 
tylko z mlekiem podkwaszonym, lecz często 
z kwaśnym > 30°8.H.; stosowanie zaś przy- 
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toczonych poprawek nie dawało nam zada- 
walniających wyników. Przerobiliśmy więc 
całą serię doświadczeń, mających nam wy- 
jaśnić jak się zachowuje temperatura krzep- 
nięcia mleka ukwaszanego w różnych wa- 
runkach. 


Cześć metodyczna i doświad- 
czalna. 

Przy badaniu składu i własności mle- 
ka, użytego do naszych doświadczeń ro- 
biliśmy oznaczenia: ciężaru właściwego, 
Lłuszczu, suchej masy całkowitej, refrakcji 
serwatki, liczby Tillmans-Luckenba- 
cha, temperatury krzepnięcia, stopnia kwa- 
sowości oraz temperatury ogrzewania mleka. 

Ciężar właściwy oznaczano metodą areo- 
metryczną przy 159%, zawartość zaś tłuszczu 
w tłuszczomierzach N. Gerbera. Suchą 
masę całkowitą mleka obliczaliśmy według 
uproszczonego wzoru W. Fleischman- 
na 


p _48t+d 


neh 0,25, 


którego ścisłość omówiliśmy już swego cza- 
su58), Przeprowadzone przez jednego z nas 
badania stwierdziły dostateczną zgodność 
między suchą masą całkowitą oznaczoną wa- 
gowo a obliczoną według powyższego wzo- 
ru. Badania nasze wykazaly°®), ze nie da sie 
go jednak praktycznie zastosować do ozna- 
czenia suchej masy mleka krowy chorej, 
gdyż rónice między wartością suchej masy 
bezpośrednio oznaczonej a obliczonej były 
bardzo znaczne, pozytywne maks. 0,51%, ne- 
gatywne maks. 0,5%. Suchą masę beztłusz- 
czową mleka otrzymywano z różnicy mię- 
dzy suchą masą całkowitą a procentową za- 
wartością tłuszczu. 

Współczynnik załamania światła ozna- 
czano w serwatce, przygotowanej sposobem 
E. Ackermanna, wyrażając pomiary 
w stopniach zanurzanego refraktometru Zeis- 
sa. Badanie mleka w celu wykrycia środka 
neutralizującego (soda) wykonaliśmy meto- 
dą Tillmans-Luckenbacha. Kwasowość mle- 
ka wyrażoną w stopniach S.H. oznaczano 
metodą W. Morresa). Stopień ogrze- 
wania badaliśmy za pomocą metody pa- 
rafenilenodwuaminowej V. Storch at), 
opartej na stwierdzeniu peroksydazy w mle- 
ku. W obecnie przeprowadzonych badaniach 
nad krioskopią mleka stosowaliśmy technikę 
oznaczania temperatury krzepnięcia taką 
samą, jak i poprzednio5), Oparlismy się na 
sposobie oznaczania, podanym jeszcze przez 
J. Pritzkera!), którą to metodę na- 
stępnie dokładnie. przestudiował i uzupełnił 
P. Weinstein w swoich badaniach nad 
temperaturą krzepnięcia mleka*6) oraz zawar- 
tości jaj kurzych i kaczych®). Temperaturę 
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krzepnięcia mleka oznaczaliśmy w przyrządzie 
E.Beckmanna, ajej liczbę otrzymaliśmy. 
odejmując temperaturę krzepnięcia wody od 
zaobserwowanej temperatury krzepnięcia mle- 
ka. Używany do tego celu termometr podda- 
liśmy badaniu, cechując go w roztworze 
mocznika. 

Do cechowania termometru stosowaliśmy 
roztwór mocznika o koncentracji, jaką swe- 
go czasu zaproponował Fr. Bolm a mia- 
nowicie: 20 g mocznika + 1 kg wody pod- 
wójnie destylowanej. Przy pomocy tego roz- 
tworu oznaczaliśmy K w naszym aparacie, 
przy czym probówka z roztworem znajdo- 
wała się w czasie wykonywania pomiarów 
bezpośrednio w kąpieli chłodzącej. Wyelimi- 
nowana zatem została druga szersza pro- 
bówka, do której zwykle przy pomiarach 
krioskopowych wstawia się probówkę z roz- 
tworem badanym, w ten sposób od kąpieli 
chłodzącej oddziela warstwa powietrza. 

Probówkę z roztworem badanym chło- 
dziliśmy najpierw do +00, wstawiając ją 
następnie wprost do kąpieli chłodzącej o tem- 
peraturze około —3,50 (—3° do —4°). Z tą 
chwilą rozpoczynaliśmy mieszać ręcznie roz- 
twór mieszadełkiem platynowym z prędko- 
ścią 1—2 uderzeń na sekundę. Słupek rtęci 
termometru najpierw obniżał się, gdy zaś 
osiągnął przypuszczalną temperaturę krzep- 
nięcia roztworu wrzucaliśmy kawałeczek lo- 
du. Temperatura zazwyczaj opadała jeszcze 
o jakie 0,19 do 0,39, na którym to punkcie 
zatrzymywała się chwilkę, po czym słupek 
rtęci zaczynał podnosić się z początku szyb- 
ko, później zaś powoli. Z chwilą gdy słupek 
rtęciowy znalazł się o 0,19 do 0,20 poniżej 
rzeczywistego punktu krzepnięcia roztworu 
badanego przestawalismy mieszać, a za to 
opukiwaliśmy termometr tak długo, aż słu- 
pek rtęciowy nie zatrzymał się na jednym 
miejscu przynajmniej I minutę, względnie 
zaczynał opadać. Otrzymany punkt najwyż- 
szy przyjmowaliśmy za temperaturę krzep- 
nięcia. Podczas oznaczeń temperatury krzep- 
nięcia przechłodzenie wynosiło maksymal- 
nie 0,5% gdy wskutek zbyt późnego zaszcze- 
pienia przechłodzenie było większe—ozna- 
czenie powtarzano. Drugi pomiar robiliśmy 
z nową próbą, lub też powtarzaliśmy w tej 
samej próbie, ale bez uprzedniego stopienia 
wrzuconego kawałeczka lodu, uzyskując 
wtenczas przechłodzenie, które wynosiło tyl- 
ko 0,1% do 0,29 poniżej temperatury krzep- 
nięcia. 

Podczas badań seryjnych roztwory przed 
oznaczeniem temperatury krzepnięcia chło- 
dzono w specjalnym naczyniu do tempera- 
tury około 0°. Na początku i na końcu każ- 
dej serii badań oznaczaliśmy zawsze tempe- 
raturę krzepnięcia wody podwójnie destylo- 
wanej dla skontrolowania pomiarów. 
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Zarówno przed przystąpieniem do pomia- 
rów seryjnych jak i przez cały czas trwania 
tychże należy termometr trzymać w tempe- 
raturze + 0%. Podczas oznaczania tempera- 
tury krzepnięcia nie stosowaliśmy przechło- 
dzenia większego od 0,5% poniżej. punktu 
krzepnięcia badanego roztworu. Szereg wy- 
konanych pomiarów wykazał, że różny sto- 
pień przechłodzenia w tych granicach (0,1— 
0,5%) pozostaje bez wpływu na oznaczoną 
temperaturę krzepnięcia. Np. mleko prze- 
chłodzone do 0,3% miało średnio A. 10%= 
54,9, a przy przechlodzeniu do 0,5% A .102— 
54,8, zatem wartości w obu razach najzu- 
pełniej te same. 

W tych warunkach wykonaliśmy cały 
szereg podwójnych oznaczeń temperatury 
krzepnięcia roztworu mocznika, różniących 
się od siebie najwyżej o 0,00%, otrzymaw- 
szy średnią A=0,627°. Czasteczkowe obni- 
żenie temperatury krzepnięcia wody w na- 
szym aparacie obliczaliśmy ze wzoru: 
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maliśmy A. 10% = 47, z poprawką zaś 0,6 
A210 :51,9: 

Przy zastosowaniu zaś poprawki J. 
Krenna 2,4 + (s—10) rte 
pierwotną A:10? = 51,3 dla naszego mleka 
kwaśnego. 


Z przytoczonych liczb widzimy, że do 
A-10? pierwotnego mleka słodkiego zbliżają się 
najlepiej liczby otrzymane przy zastosowa- 
niu na każdy stopień kwasowości poprawki 
0,6, natomiast 0,8 dało nam wartość < 50. 
Liczba krioskopowa obliczona według J. 
Krenna (24 + (s—10)-0,6) dała znów 
liczbę zbliżoną do pierwszej. 


Ponieważ poprzednio mieliśmy za mało 
własnego materiału doświadczalnego, inni 
zaś autorowie opierali swoje wnioski niekie- 
dy na wynikach zaledwie kilku doświadczeń, 
dlatego obecne badania miały nam wyświet- 
lié wahania różnie A. 102, obliczonych ze zre- 
dukowanej liczby krioskopowej mleka ukwa- 


et A. ciężar cząst. ciała rozp. - ciężar rozpuszczalnika 
ciężar ciała rozpuszczonego - 1000 


Przyjmując ciężar cząsteczkowy dla mocz- 

nika = 60,05 mamy 
-__ 0,627 : 60, 05 . 100 
ae Ee 

Otrzymaliśmy zatem w naszym aparacie 
dla wody K = 1,88. 

Cząsteczkowe obniżenie temperatury 
krzepnięcia wody, znalezione przez poszcze- 
gólnych autorów waha się od 1,86 do 1,90, 
dlatego dla ułatwienia porównania wartości 
temperatury krzepnięcia mleka, oznaczonych 
w różnych aparatach przyjęto K = 1,90. 

Temperatury krzepnięcia mleka, podane 
w naszych badaniach, odnoszą się do pier- 
wotnej wartości pomnożonej przez 100, któ- 
ra będziemy oznaczali A JO i nazywali 
liczbą krioskopową, obliczoną ze ścisłością 
do pierwszego miejsca dziesiętnego. Kwaso- 
wość mleka normalnego przyjęliśmy za 7° 
S.H. Przy przeliczaniu A. 10? mleka kwaśne- 
go uwzględnialiśmy zawsze jego kwasowość, 
wprowadzając poprawkę na każdy stopień 
powyżej 7° SH. Początkowo przyjęliśmy 
poprawkę W. Plückera i Ad. Stein- 
rucka 0,6, której wielokrotność w zależno- 
ści od ilości stopni kwasowości mleka powy- 
Zei 79 S.H. odejmowalismy od oznaczonego 
A. 10%, Poprawka 0,8, zalecana przez P r it z- 
kera okazała się za wysoka, szczególnie 
dla mleka o dużej kwasowości; mleko słod- 
kie o 7° S.H. posiadało A. 10? = 54,6, po 
samorzutnym ukwaszeniu się do 31,29 S.H. 
A- 10? = 66,4. Stosując poprawkę 0,8 na 
każdy stopień powyżej 7° SH przy przera- 
chowaniu A-10° mleka ukwaszonego do 
A. JOS mleka wyjściowego słodkiego otrzy- 


szanego i liczby krioskopowej wyjściowego 
mleka słodkiego. 

Przy oznaczaniu krioskopii mleka ukwa- 
szonego słupek rtęci bardzo wolno opada, 
względnie podnosi się tym wolniej, im kwa- 
śniejsze (gęstsze) jest mleko. Aby skrócić 
czas opadania rtęci, wstawia się probówkę 
z mlekiem, poprzednio już oziębionym do 
+ 0° do kąpieli chłodzącej o —3,5% do —4° 
na mniej więcej 3 minuty, tj. na czas po- 
trzebny do oznaczenia krioskopii poprzed- 
niego mleka. Wtedy słupek rtęci nie będzie 
jeszcze w pobliżu punktu zamarzania wody, 
lecz wyżej. Przy wkładaniu termometru do 
mleka w ten sposób przygotowanego rtęć 
mało się podnosi. Przy mleku wogóle, a kwa- 
śnym w szczególności, konieczne jest dwu- 
krotne oznaczenie krioskopii ze względu na 
bardzo nieregularne i powolne zmiany po- 
łożenia słupka rtęci. Jedno oznaczenie tem- 
peratury krzepnięcia trwało około 5 min. 
Różnica między dwoma oznaczeniami jedne- 
go i tego samego mleka wynosiła najwyżej 
0,0030. 

Dla porównania wspóczynników, służą- 
cych do redukcji A - 10% mleka kwaśnego do 
słodkiego, stosowaliśmy na każdy stopień 
kwasowości powyżej 7° S.H. współczynniki 
SE EE Gora, WwW PLWGCIEETA" NAA. 
Steinrucka, J. Krenna, podany 
w szwajcarskim podręczniku do badań żyw- 
nościś3),oraz H. Cieplinskiej iZ.Ley- 
ko. Na każdy stopień poniżej 7° S.H. uży- 
waliśmy współczynnik W. Plückera i 
Ad. Steinrucka. Liczba krioskopowa 
wyjściowego mleka słodkiego, otrzymana 
przez ten współczynnik (0,6) służyła nam do 
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obliczania różnicy, zachodzącej między tą 
a zredukowaną przy pomocy odnośnych 
współczynników liczbą krioskopową mleka 
ukwaszonego. 

Do ukwaszania używaliśmy zwykłego mle- 
ka konsumcyjnego, które ze względu na swój 
skład „i własności uznaliśmy za normalne. 
Staraliśmy się jak najbardziej zbliżyć do wa- 
runków naturalnych, gdyż do naszych ba- 
dań otrzymujemy przeważnie mleko ukwa- 
szone bez specjalnych zabiegów, np. szczepie- 
nia czystymi kulturami bakterji kwasu mle- 
kowego, lecz zwykłe produkty samorzutnej 
fermentacji w temperaturze pokojowej. Po- 
za tym poddawaliśmy badaniu próby ukwa- 
szanego przez nas mleka rynkowego, które 
jako słodkie uznaliśmy za rozwodnione lub 
neutralizowane. 

Dla przekonania się jaki wpływ na liczbę 
krioskopową wywiera początkowa jakość mle- 
ka, dodatek kultur bakteryjnych o czystym 
typie fermentacji kwasu mlekowego i tem- 
peratura stosowana w czasie jego ukwasza- 
nia postaraliśmy się o dobre mleko oboro- 
we świeże, otrzymane już w kilka godzin 
po udoju. Mleko to było następnie zaszcze- 
pione w ilości 0,05 ml na 100 ml mleka 
czystymi kulturami bakterii z grupy pacior- 
kowców kwasu mlekowego jak sireplococcus 
cremoris, lactis i diacełilactis**), których ce- 
chy morfologiczne i biochemiczne podał 
S. Orla-J en se n°5), zastosowane zaś przez 
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nas szczepy zostały opracowane, szczególnie 
szczep słrepłococcus diacetilaclis przez T. M a- 
tuszewskiego, E. Pijanowskie- 
go i J. Supińsk af). 

W końcu mleko oborowe zostało rozcień- 
czone wodą destylowaną w stosunku 5%, 
10%, 15% i poddane samorzutnej fermen- 
tacji w temperaturze pokojowej i w cieplar- 
ce o 26—270. 

Przy każdym doświadczeniu liczba krio- 
skopowa mleka wyjściowego była znana, rów- 
nież skład i własności jego musiały odpowia- 
dać w zupełności produktowi normalnemu. 


Pierwsze wstępne badania wspólnie z St. 
Okuszko nad krioskopią mleka ukwa- 
szonego (mleko oborowe, ale o cechach pro- 
duktu alkalicznego b. trudno ukwaszające 
się) dały przy zastosowaniu współczynników 
dotychczas używanych zredukowaną A. 102, 
odchylającą się od krioskopii mleka słodkiego; 
przy współczynniku 0,8 różnica wypadła bar- 
dzo znaczna bo—7,6, przy 0,6 byla— 2,7, a przy 
2,4+(s—10) -0,6 była—3,3, wszystkie otrzy- 
mane różnice były ujemne i wskazywały na 
rozcieńczenie wodą od 5—12,7%, gdy tym- 
czasem mleko wyjściowe posiadało najzupeł- 
niej normalną 4.102? =54,9. Przeciwnie 
znów zachowało się mleko, którego badania 
są zestawione w tablicy 1. 

Dwie próby mleka były przygotowane 
przez mleczarnię na produkt o swoistej fer- 


1*). 


Mleko wysokopasteryzowane o ciężarze właściwym 1,0330. Temperatura ukwaszenia 18—20°. 


3 Kai Różnice I. kr. mleka wyjścio- 
L. kr. powyżej i poniżej 7° S.H. f 


wego i przeliczonych L.kr. 
Mleko: SH K przeliczone do 7° S.H. przy leki ae przy 
EE Sucha masa EH SEN wa- użyciu na każdy stopień S.H. użyciu na każdy stopień 
; sowość| L. kr. współczynników kwasowości powyżej 7° S.H. 
po ukwa- % frakcja] T. L. SH. % we wspölczynniköw 
szeniu Całko- | Beztłu- Een | | Kr. |p.Sz. C.-L. | Kr. |p.Sz.|C.-L 
wita |szczowa Pr. | PI. | y12°| 910° | )10%| Pr. | PI. |)120| )100| 310° 
% % | S.H. | SH. | S.H. | |S.H. | S.H. | SH. 
Nr. 1 
przed 3:5 951] >> |.5459| 5330 = _ = | —0,6|—1,8 
po 58,0 | 57,4 | 57,4 | 56,2 |--1,9|-2,9/+-2,3| +2,3| +1,1 
i 58,4 | 57,8 | 57,8 | 56,6 |—2,1|+3,3|+2,7| +2,7|+1,5 
e 59,4 | 58,8 | 58,8 | 57,6 |—1,5|-4,3|+3,7| +3,7|+2,5 
f 
Nr. 2 | 
przed 3,8 13,1 9,3 | 38,5 I— 0.8] 10,0 | 59,0 | 56,6 | 57,2 
po 38,6 13,6 | 62,5 | 57,2 | 58,5 | 57,9 | 57,9 | 56,7 |--0,6| +1,3/ +0,7| +0,7|—0,5 
b 38,7 40,3 79,2 | 52,6 | 59,2 | 58,6 | 58,6 | 57,4 |—4,0| +2,0|-+1,4| +1,4| +0,2 
E | 39,0 41,0 | 80,9 | 53,7 | 60,5 | 59,9 | 59,9 | 58,7 |—2,9| +3,3| +2,7| +2,7|-1,5 
l l 


*) Skróty w tablicach oznaczają: 


'Pr. = J. Pritzker, współczynnik 0,8. 

PIL. = W. Plücker, Ad. Steinruck, współcz. 0,6. 

Kr. = J. Krenn współcz. 2,4 + (S — 10). 0,6. 

p. Sz. = Szwajcarski podręcznik do badań żywności 1937, współcz. (5 — 7). 0,8 — (S — 10). 0 2. 
C.-L. =H. Cieplińska, Z. Leyko, współcz. 3,6 + (S— 10). 0,6. 

L. kr. =A.10? przy K = 1,90. 


Liczba T. L. = liczba Tillmanns-Luckenbacha. 


$-ednia z X prób. 
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mentacji kwasu mlekowego przez dodanie do 
uprzednio wyjałowionego czystych kultur 
bakterji fermentacji kwasu mlekowego.#) 
Już w toku badania było ono podkwaszone 
(10° S.H.), liczbę krioskopową mleka wyjścio- 
wego obliczono przy pomocy współczynnika 
0,6. Mleko, użyte na ten produkt, musiało 
być ogrzewane powyżej 800%, gdyż już re- 
akcji na obecność peroksydazy nie dawało. 
Mleko nr 1 posiadało A.102 = 55,1, a ża- 
tem zupełnie normalną, mleko nr 2 miało 
A. 10°? = 57,2 nieco za wysoką. Mleko nr 1 
i 2 jak na zbiorowe miało za wysoką liczbę 
Tillmansa-Luckenbacha, szczególnie nr 1 
(liczba T.L. = —2,3); obie liczby były ze zna- 
kiem ujemnym, co wskazywałoby według 
naszych poprzednich badań?$), że było stery- 
lizowane. 

Po przeprowadzonej redukcji liczby krio- 
skopowej przez współczynnik 0,8 otrzyma- 
liśmy różnice liczb krioskopowych mleka 
wyjściowego i kwaśnego przeważnie ujem- 
ne, dochodzące w mleku nr 2 do —4, co 
odpowiada dodatkowi 7% wody. Najniż- 
sze różnice przeważnie dodatnie otrzy- 
mano przy zastosowaniu współczynnika auto- 
rów (3,6 + (s—10)-0,6), przy czym róż- 
nica + 2,5 (mleko nr 1) wskazywała znów 
na neutralizację mleka. Przyjmując bowiem 
za podstawę do przeliezen badania K. 
J es eh ki”), że wzrost liczby krioskopowej 
o 0,8 odpowiada ilości sody, potrzebnej do 
neutralizacji 1° S.H., wynikałoby z tego, iż 
w mleku nr 1 z liczbą kriosk., podniesioną 
o 2,5 zneutralizowano 3° S.H., czego w mle- 
ku wyjściowym nie stwierdziliśmy. Współ- 
czynnik 0,8 daje nam tu za niskie liczby 


krioskopowe, współczynnik 0,6 za wysokie, 
inne pośrednie, najniższe odchylenia od mle- 
ka wyjściowego otrzymano stosując współ- 
czynnik autorów. 

Bardziej jednostajne wyniki, zestawione 
w tablicy 2, otrzymano przy ukwaszaniu 
125 prób zwykłego mleka surowego o skła- 
dzie 1 własnościach normalnych. 

Ponieważ w mleku oznaczamy zwykle 
i refrakcję serwatki, która w zbiorowym wa- 
ha się w dość ciasnych granicach i doskonale 
uzupełnia fizyko-chemiczne badania, dlatego 
uwzględniliśmy to oznaczenie. Optyczne 
pomiary serwatki mogliśmy jednak wyko- 
nad tylko w mleku o kwasowości do 200 S.H., 
gdyż powyżej niej serwatka mimo kilkakrot- 
nego sączenia była mętna i nie dawała do- 
statecznie ostrych pomiarów. Wprawdzie 
P. J a x565) ulepszył otrzymywanie klarownej 
serwatki, zdatnej do badań optycznych, jed- 
nak zmuszeni byliśmy dla ciągłości badań 
użyć serwatkę, przygotowaną według metody 
E. Ackermanna. 

Z naszych oznaczeń refraktometrycznych 
wynika, że w mleku ukwaszonym do 209 
S.H. liczba refrakcyjna serwatki wzrosła 
średnio o 0,4% refr., które nie mogą nam 
maskować rozwodnienia, względnie utru- 
dniać odróżnianie mleka normalnego od nie- 
normalnego. Nawet w razie całkowitego 
skwaśnienia mleka wzrost refrakcji serwatki 
podnosi się według J. Drosta5%) o 1,20 refr., 
co nie ujawniłoby dodatku ok. 5% wody. 

Zestawienie wyników w tablicy 2 przed- 
stawia między innymi średnie z różnic liczb 
krioskopowych mleka wyjściowego i przeli- 
czonych liczb krioskopowych mleka ukwa- 


TAB LITE AD 


Temperatura ukwaszenia 18—20°. 


Š S MIE Średnie z :óżnic I. kr. mleka REJ 
l. = L. kr. powyżej eier. 7 S.H. wyjściowego i przeliczonych I. kr. Loes 
S 5 przeliczone do 7° S.H. przy uży- | mleka ukwaszonego przy użyciu [25% | Stopień 
È Sek ss ciu na każdy stopień S.H. na każdy stopień kwasowości [2 27 X 
Salz RQ r 1% 5 RAA ER ukwa- 
ol £ + 1% współczynników powyżej 7°S.H. 320 3 
s| 2 sn | O 2 ee SC 
28 N zy EJ współczynników Nr szenia 
N 3 Pi H |a| E E E 
SIE EA pis: | CEL. | Kr. |p.Sz.| C.-L.|25£ | ap: 
SÉ à [3 GE |E ug | 330° |Pr.|Pl.| >12* | um) 530° [$528 
RRS 105. R si Kal Aa | SH. | SH. |__| SH. | SH. | SH. ja&3® 
przedjt,0321| 3,4] 12,4 | 9,0 | 38,3] aalen 55,0 | 551) 551] — = = | 
po t 38,6] +0,41 9,3 3 | 54,5) 54,9 — — | _ —0,6 —0.2 — | - 0,3 do 10,0 
przed|1,0317] 3,4] 12,3 | 8,9 | 38,4] +0,2] 6,9] 55,3 | 55,3! = = | 
po 38,8] +0,8]11,0] 58,7 | aa — 55,6 0 | +10 +0,3 - 0,4 | 10,1—12,0 
przed] 1,0316] 3,2] 12,0 8,8 | 38,4] + 0,1] 6,6] 55,1 55,8] 55,7 — — | | 
po 38,8] +1,4]13,5] 60,1 | 54,5| 56,3] 55,6 55,6 —13| +0,61 —01 | —0,1 04 | 121-15,0 
przedji,u324] 3,5] 12,6 | 9,1 | 38,0) +0,11 6,9] 55,4 | 55,5| 55,5 — =] | 
po | 38,4] — 117,2) 62,3 | 54,2| 56,2| 55,6 556 | -13| +07] +01 | +01 - | 04 | 151—200 
| | 
przed]1,0313] 3,3] 12,0 | 8,7 | 38,3] +0,3] 6,7] 55,7 | 55,8] 55,9 = — | | 
po — | — [22,9] 65,8 | 53,1] 56,3] 55,7 557 | — |-2i|+04] —02 | —0,2 = — | 201—25,0 
przed]1,0315] 3,5] 12,3 | 8,8 | 38,2] +0,11 6,6] 55,7 | 56,0! 55,9! = = — | 
po | — | — 127,6) 68,4 | 52,3] 56,3] 55,7 55,7 — [Si] +04) —%2 | —0,2 - 25,1—30.0 
przed]1,0318 3,4) 12,3 | 8,9 | 38,1] —0,1] eat 55,4 | 65,6) 55,5) — = = | _ 
po | — | — [82,4] 73,0 | 521| 57,8] 57,2 57,2 | 560 Fsi #23) +1,77 +17 -0,5 — | 30,1—35,0 
| 
przed]1,0328[3,4| 12,5 | 9,1 | 38,1 +0,21 7,3] 55,6 | 55,4] 55,4] — | | 
po I — — ]36,3] 74,8 | 51,2] 57,2| 56,6 56,6 | 55,4 —4,2| +18] +1,2 +12. | 0 — 35,1—40,0 
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TABLICA’ 


Średnie z różnic I, kr. mleka 


SÉ >, L. gie powyżej i poniżej 7°5.H. me > d 

© p Sucha a przeliczone do 7° przy użyciu wyjściowego i ptzeliczonych Ge 

a | g à maż jl]? na każdy stopień SH. I. kr. mleka ukwaszonego przy opıen 

x Ch R: T 2 vooot an EU: użyciu na każdy stopień po- | ukwa- 

u SEA sal 8 P y j wyżej 7°5.H. współczynników: | szenia 

E Ven? #4 oa 6 H e t 

5 |gs| & d | à | 3 | S Kr. |p.Sz.| C.-L. | Kr. |p.Sz.| C.-L.| SH: 

RESCH oi S Š » MPE PEA >120 | 109 | 3169 KR ele Ee Lo | 10° 

4 |a| O <| à S SH. | SH. | SH. | SH. [IS | SH. 

Rozwodnione 

3 | przed 1,0303] 2,7 | 11,1 | 8,4 | 36,4] =0,6] 6,2 | 49,9 | 50,5 | 50,4 | 

po | 7.2 | 50.9 | 50,7 | 50,8 = te — d } do 10°8.H. 
| 

3 [reed [1,0209] 27 | 110 | 83 | 361] +0,8] 6,7 | 49,6 L40,8 |498] — = ai daer 
po 22,0 | 60,4 | 48,4 | 51,4! 50.8 50,8 49,6 +1,61 -+1,0 LÒ 02 20,1— 25, 

4 | przed |1,0294] 2,9 | 11,1 | 8,2 | 35,9] +0.2] 6,2 | 49,2 | 49,8 | 49,7 | We ae 
po | 28,5 | 62,2 | 45,0 | aa 48,7 48,7 | 415 |-481—04] —10 1,0 2,2 Por 

6 | przed |1,0300! 3,0 | 11,3 | 8,3 | 363] au 8,8 | 51,1 | 49,7 | 50,0 | 301-350 
po 31,9 | 65,7 | 45,8 | 50,8 50,2 50,2 49,0 |—39 +0,8} +0,2 +0,2 10 } ar 

1 | przed |1,0290| 3,1 | 11,1 | 8,0 | 36,0] —0,9] 8,6 | 48,8 | 47,5 | 47,8 | | V 351—400 
po 38,2 | 69,3 | 44,8 | ang 50,0 | 50.0 48,8 +2,2 | 2,2 KOJCE" 

Neutralizowane 

i przed |1,0310] 3,1 | 11,7 8,6 | 37,6] + 10,8] 6,3 | 61,5 | 62,1 | 61,9 | | | 25,1—30,0 
po 27,8 | 76,2 | 59,6 | 63,7 | 63,1 631 | 61,9 |—25] +18] +12 | +12 0,0 } NR 

7 |przed |1,0319] 2,9 | 11,7 88 | 381] +5,81 5,9 | 60,0 | 60,9 | 60,7 | Nea z 
po 31,7 | 77,5 | 57,7 | 627 | 62,1 62,1 60,9 1=32]-E20| Gia | Et | 02 I 

2 | przed mal 3.2 | 11,9 | 8,7 | 37,9] +25] 7,1 | 58,0 | 57,9 | 57,9 
po 374 | 774 | 53.0 | 500! 584 | 584 572 je Anl] 0,5 mo | E: } 35,1—40,0 


szonego przy użyciu na każdy stopień po- 
wyżej 7° SH. różnych współczynników. 

Najniższe wartości A-10? otrzymaliśmy 
jak i poprzednio przy współczynniku 0,8, 
przy czym średnie z różnic liczb kriosk. by- 
ły zawsze ujemne i wzrastały z postępem 
kwaśnienia mleka. Różnica w jednym wy- 
padku osiągnęła wartość —9,1, co odpowia- 
dałoby rozcieńczeniu wodą ok. 15%. Mniej- 
sze od poprzednich średnie różnice z liczb 
krioskopowych występowały przy współczyn- 
niku 0,6, chociaż i te wzrastały przy kwa- 
śnieniu powyżej 30% S.H. Srednie różnice 
liczb krioskopowych mleka w granicach kwa- 
sowości od 7—30° S.H. przeważnie były 
mniejsze od 1, a zatem przy ocenie jakości 
mleka można nie brać ich pod uwagę. Naj- 
wyższa różnica poszczególnych prób była 
dodatnia i wynosiła --6,3. Współczynnik 
Krenna i szwajcarski dają ogólnie jedna- 
kowe różnice »12° SH, które są jeszcze 
niższe od poprzednich; wahają się w grani- 
cach błędu doświadczalnego przyjętego przy 
metodzie krioskopowej mleka. Powyżej kwa- 
sowości 300 S.H. różnice te są dodatnie, war- 
tość ich wzrasta i jest wyższa od 1; najwyż- 
sza różnica w poszczególnych próbach była 
dodatnia --5,7. 

Współczynnik 3,6 + (s—10).0,6 dawał 
nam dobre wyniki, ale dopiero przy kwaso- 
wości powyżej 30% S.H.; otrzymane średnie 
różnice były najniższe w porównaniu z po- 
przednio stosowanymi wspölezynnikami. Naj- 
wyższa różnica poszczególnych prób była 
ujemna i wynosiła —5,8. ` 

"Przy kwasówości mleka od 30,1 —350 


S.H. średnie z różnic liczb krioskopowych, 
EE przy użyciu współczynnika 0,6, 

2,4 + (s—10)-0,6 i (s—7) -0,8—(s—10) -0,2, 
nagle wzrosły, żeby przy kwasowości od 
35,1 —400 S.H. znów opaść, przy w spółczyn- 
niku 3 E (s—10) -0,6 nawet do 0. 

W tablicy 3 mamy dwa zestawienia: 
pierwsze przedstawia nam wyniki badań 
ukwaszania w temperaturze pokojowej mle- 
ka rynkowego, uznanego za rozwodnione, 
drugie neutralizowanego. 

Przy redukcji liczb krioskopowych ukwa- 
szanego mleka rozwodnionego oraz neutrali- 
zowanego współczynnik 0,8 dawał przeważ- 
nie średnie z różnic liczb kriosk. ujemne 
i najwyższe; słosunkowo najniższe średnie 
otrzymano przy użyciu współczynnika 3,6 + 
(s—10) - 0,6. 

Dotychczasowe nasze badania ogranicza- 
ty się tylko do prób mleka rynkowego nie- 
wiadomego pochodzenia. Interesowało nas 
jednak, jak się zachowa liczba krioskopowa 
dobrego mleka oborowego. W tym celu pod- 
daliśmy ukwaszaniu mleko nr 1 i nr 2, któ- 
rego skład i własności przedstawia tablica 4. 


TABLICA 4. 
Krów 10, rasy nizinnej w różnym okresie laktacji 


| Sucha | | | 
masa i 
| Kwa-| Krio- 
en 07 | Re- | Licz- - | skopia 
Ko béi ai Be | frak ba | ość |A. 10° 
` |tłusz-| GA Lis. He Case 
via | pa : 
I 
| 
Mleko Nr 1 | 1,0330) 3,1 | 12,2] 9,1 | 38,7 +0,7| 6,7 | 54,9 
| H 
Mleko Nr 2 | 1,0335, 3,0 | 12,0 9,0 | 38,1] 0. | 6,9 | 56,3 
| | | 
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TABLICAZS. 


Temperatura ukwaszenia 16 — 18°. 


Dzień | Dzień 
1-szy | 2-gi | 3-ci | 2-gi | 3-ci | 4-ty | 5-ty 
S. H: 6,7| 69| 23,3| 31,8 S. H.° 6,9 | 19,4 | 20,8| 32,5| 34,6 
z L. kr. 547| 554| 656| 704|| a L. kr. 56,2 | 63,7 | 656| 72,3| 73,9 
E Pr. 54,9 | 55,5| 52,6| 50,6 o Pr. 56,3 | 53,8| 546| 519| 51,8 
2 PI. 54,9 | 55,5| 55,8| 55,5 à PL. 56,3 | 56,3| 56,1| 57,0| 57,3 
= Kr. — — 55,2 | 54,9 S Kr. = 55,7 | 56,7 | 56,4| 56,7 
p. Sz. = — | 55,2| 549 p. Sz. = || 557 56/2. || 369 | 5677 
C.-L. = a = A 537 C.-L. - _ — 1552| 55,5 
a S. H.° 6,7 | 16,1 | 31,5| 33,6 g S. H. 6,9 | 20,6| 26,0| 30,9| 36,2 
A882 | Z kr. 54,7 | 60,2| 69,5| 711]| «84 | Z kr. 56,2 | 64,8| 68,6| 71,4| 75,0 
989 Pr. 54,9 | 52,9| 499| 498] 985 | Pr. 56,3 | 53,9| 53,4 | 52,3| 51,6 
2238 S 2 <Ż © = 
%25 PL. 549 | 547| 548| 551| SSĘ | PI 56,3 | 56,6| 57,2| 57,1| 57,5 
585 | Kr. = "541| 542 hrer | Kr. — | 560| 56,6| 56,5 | 56,9 
z p. Sz. — | 541| 542| 545 E „| p. Sz. — | 560| 56,6| 56,5| 56,9 
C.-L. — — 53,0| 53,3 C.-L. — | = = 55,3| 55,7 
Z S. H.’ 6,7 | 15,0| 31,0| 34,4 a S. H.° 6,9| 22,0| 25,2) 30,0) 34,4 
md, L. kr. 54,7 | 60,2| 700| 71,7| «ı 3 L. kr. 56,2 | 65,7| 67,8| 70,9| 73,8 
e SS Pr. 54,9 | 53,8 | 50,8 | 498] s 5.3 | Pr. 56,3:| 53,0|-.332 10525 | 51,9 
CR PL. 549| 554| 55,6| 55,31 %98 | PL 56,3 | 56,7| 56,9| 57,1| 57,4 
SB Kr. = | 548| 55015471 38 | Kr. — | 56,1| 563| 56,5 | 56,8 
5 sp. Sz. = 54,8 | 55,0| 54,7 2 p. Sz. — 56,1 | 56,3| 56,5 | 56,8 
ï C.-L. — = | 53,8.|, 53,5 C.-L. — - = | 556 
SN S. H.° 6,7 | 15,6| 296| 304]| =. | S. 4. 6,9| 21,0| 246) 2081 33,8 
— BB L. kr. 54,7 | 60,8| 68,6| 697|| «3% | Ł kr. 56:2 | 655] 67,71 715 | 73,2 
9898 Pr. 549| 53,9| 505| 510] o 94 Pr. 56,3 | 54,3| 53,6| 52,5 | 51,8 
98% PL. 54,9| 55,0| 550| 5571| 423% PI. 56,31|e EE EIER 557,23] 571 
SA Kr. = 54,4 | 544| 51|| S £a Kr. — 56,5 | 56,5| 56,6| 56,5 
zd p. Sz. — | 544| 544| 55,1 5 | p. Sz. — | 56,5| 56,5| 56,6| 56,5 
CeL. - MEINE 225 CL N N ie 
Jaki zaś wpływ wywiera na liczby krio- nr 2 samorzutnie ukwaszonym różnica wy- 
PY M 3 y 
skopowe sama temperatura kwaszenia mle- nosiła na 4.dzień +0,7, w zaszczepionym 
ka oraz równoczesne zaszczepienie go kultu- sirept. cremoris +0,8, lactis +0,8, diaceti- 
rami bakterii o czystym typie fermentacji lactis +0,9. 
kwasu mlekowego przedstawiają nam tabli- Współczynniki Krenna i szwajcarski 
ce'5, 6 177; dawały w mleku nr 1 samorzutnie ukwasza- 
Tablica 5 zawiera zestawienie liczb krio- nym różnicę równą 0, w zaszczepionym 
skopowych mleka ukwaszonego nr 1 i 2 słrepł. cremoris —0,4, lactis —0,2, diaceli- 
w 16 do 18%, oraz zaszczepionego czystymi laclis +0,2; w mleku nr 2 samorzutnie ukwa- 
kulturami: strepłococcus cremoris, laclis i dia- szonym różnica wynosiła +0,1, w zaszcze- 
celilaciis. pionym strepi. cremoris +0,2, lactis +0,2, 
Zastosowanie współczynnika 0,8 do re- diacetilactis +0,3. ; , FH M 
dukcji liczb krioskopowych mleka ukwaszo- . Przy użyciu współczynnika autorów róż- 
nego nr l i nr 2 bez kultur jak i z kulturami nica liczb krioskopowych w mleku nr 1 sa- 
dało liczby krioskopowe odchylające się morzutnie ukwaszonym wynosiła —1,2, w 
znacznie od liczb kriosk. mleka wyjściowe- zaszczepionym sirepł. cremoris —1,6, lacłis 
go słodkiego. W mleku nr 1 różnica liczb —1,4, diacetilaciis —1,0; w mleku nr 2 sa- 
kriosk. mleka wyjściowego i przeliczonych morzutnie ukwaszonym różnica równała się 
liczb kriosk. mleka samorzutnie ukwaszo- na czwarty dzień —l,l, w zaszczepionym 
nego ze współczynnikiem 0,8 wynosiła —4,3, strepl. cremoris —1,0, diacetilactis —0,9. 
w zaszgzepionym bakteriami strepł. cremo- Tablica 6 przedstawia liczby kriosk. mle- 
ris —5,1, lactis —5,1, diacetilaclis —3,9; ka nr 1 i nr 2 ukwaszanego w temperatu- 
w mleku nr 2 samorzutnie ukwaszonym róż- rze od 26—27° oraz zaszczepionego czysty- 
nica wynosiła na czwarty dzień —4,4, w za- mi kulturami bakterii fermentacji kwasu 
szczepionym sirept. cremoris —4,0, laclis mlekowego. 
—3,8, diacelilaclis —3,8. W mleku nr 1 różnica liczb krioskopo- 
Przy użyciu współczynnika 0,6 różnica wych mleka wyjściowego i przeliczonych 
liczb krioskopowych w mleku nr 1 samo- liczb krioskopowych z współczynnikiem 0,8 
rzutnie ukwaszonym równała się na czwarty wynosiła w mleku samorzutnie ukwaszonym 
dzień +0,6, w zaszczepionym sirepi. cremoris na czwarty dzień —5,3, w zaszczepionym 


+0,2, lactis +0,4, diacetilactis +0,8; w mleku strept. cremoris —4,5, lactis —5,1, diacetilactis 
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(MASBEL T CASG: 
Temperatura ukwaszenia 26 — 27°. 


Dzień 


| | Dzień 


1-szy | 2-ci | 3-ci | 4-ty 1-szy | 2-gi | 3-ci | 4-ty | 5-ty | 6-ty 
S. Ha 6,7 | 27,5| 35,3| 34,6 S. H.° 6,9| 14,0] 30,0| 29,2| 36,3| 37,8 
= L. kr. 54,7 | 67,2| 71,6| 71,7 E L. kr. 56,2 | 60,7 | 70,4| 70,4| 74,8| 75,6 
o Pr. 54,9 | 50,8| 49,0| 49,6 o Pr. 56,3 | 55,1| 520| 526| 51,4| 51,0 
= Pi. 549| 549| 54,6| 55,1 m PL. 56,3. | -56/5,| 5661-57, 255295871 
= Kr. = 54,3 | 54,0| 54,5 Ss Kr. = 55,9| 56,0) 56,5| 56,6| 56,5 
p. Sz. — 54,3 | 54,0| 545 p. Sz. — 55,9 | 56,0 | 56,5 56,6 | 56,5 
C.-L. — — 52818533 C.-L. = = 55,31 55,4 1755,3 
a S. H.’ 6,7| 315| — — a S. H? | sol aal 28,8] 20,0 | 28,8| 31,0) 35,7| 36,2 
=a | L. kr. 54,7 | 70,0| — = [age | L kr. 56,2 | 64,6| 69,9| 71,6] 74,4| 74,5 
AG | Pr. 54,9 | 504| — — Beer 56,3 | 54,2| 5235| 5234| 51,4 | 51,1 
ŚSĘ | PL 54,9| 55,3| — % 885 | ZE 56,3 | 56,8 | 56,8 | 57,2] 57,2| 57,0 
Gp5 | Kr. — 54,7 | — — I SSH | Kr. — 56,2 | 56,2| 56,6| 56,6| 56,4 
cj p. Sz. — | 547| — — z p. Sz. — 56,2 56, 2| 56,6| 56,6| 56,4 
C.-L. SEEE LEE E 2 
a IS. > 6,7 | 294| — — a S. H’ 69| 176| aal 318| 351| 367 
ag L. kr., 54,7 | 677| — — E L. kr. 56,2 62,7 | 70,9|: 71,1| 739| 75,1 
98.4 | Pr. 54,9 | 498| — _ o 8-2 | Pr. 56,3, 34,2 | 51,5 | 51,3 | 51,4. 513 
8988| PI) 54,9| 54,3| — =~ 1823| PL 56,3 | 56,11 | 56,4| 56,2| 570| 537,3 
SO | Ar — 53,7| — = ISS" RE _ 55,7 | 55,8| 55,6| 56,4| 56,7 
= p. Sz. — 53,7 | — — > p. Sz. — 55,7 | 55,8| 55,6| 56,4| 56,7 
C.-L. = — — — C.-L _ _ NRZ El, el 2159 
s, | SH: 6,7 Mel) _ _ a S. HA 16,9] 21,0| 32,8| 33,8| 38,8| 40,0 
„3833| L kr. 54,7 | 86| — = || «85 | al. kr. 56,2 | 649| 72,8| 73,4| 76,4| 77,1 
o 9. | Pr. 54,9 | 50,2| — — o$. |. Pr. 56,3 | 53,7 | 52,2| 52,0| 510| 50,7 
49% | PI. 54,9 | 54,8| — — 18328 | PL 563 | 505. 573 || 573 | 057,3 | 57,3 
2 pg | Ar.! — 54,2| — = EE | Ar — 55,9 | 56,7| 56,7 | 56,7| 56,7 
37 p. Sz. — 54,2| — — Zd p. Sz. — DEER 11561. 
C.-L. — — _ = C.-L. = = 55,5| 55,5| 55,5| 55,5 
—4,7; w mleku nr 2 samorzutnie ukwaszo- TABLICA 7. 
nym różnica wynosiła na czwarty dzień Temperatura ukwaszenia + 8° 
—3,7, zaszczepionym sirepl. cremoris —3,9, Dzik 
laclis —5,0, diacelilaclis —4,3. | | 
1-szy| 2-gi | 3-ci | 4-ty | 5-ty | 6-ty |8-my 


Współczynnik 0,6 dawał różnice liczb 


kriosk. w mleku nr 1 samorzutnie ukwaszo- S. H°? | 69| 70| 7,0| 201 7,2| 9,6| 20,8 
nym +0,2, zaszczepionym sirepl. cremoris N | Z. kr. |56,2 | 56,7 | 57,0 | 56,5 | 56,7 | 56,7 | 63,0 
+0,4, lactis —0,6, diacetilaclis +0,7; w mle- 2 e 2 er St Se wa: 
ku nr 2 samorzutnie ukwaszonym różnica 5 | p. Sz. AIRE. ee ai 
wynosiła na czwarty dzień +0,8, w zaszcze- Gol obr WML | IE" FEN 
pionym strepł. cremoris +0,9, lactis —0,1, Ex 
diacetilactis +1,0. s | S. H| 69| 70| 7,4| 8,7| 12,7 | 18,0 | 25,8 
Wspölezynniki Krenna i szwajcarski "Sei L. kr. (56,2 | 56,2 | 56,8 | 57,8 | 60,6 | 62,4 | 64,7 
dawały różnicę w mleku nr 1 samorzutnie 2358 ER > ® są SC SC So s 
ukwaszonym —0,4, w zaszczepionym sirepl. S SE p. Sz. Kee Eeler A 
cremoris —0,2, lactis —1,2, diacelilactis +0,1; PB 4225799) DOES [EE — |56,6 | 55,2 | 52,8 
w mleku nr 2 samorzutnie ukwaszonym róż- 
nica wyniosła na czwarty dzień +0,2, a | S. He | 69| 66| 77|111|167|21,8| 26,2 
w zaszczepionym strepł. cremoris +0,3, lac- xB | L. kr. | 56,2 | 56,0 | 75,2 | 58,7 | 62,8 | 64,8 | 64,6 
lis +0,3, diacetilactis +0,4. E SE Pr. 56,3 | 56,3 | 56,6 | 55,4 | 55,0 | 53,0 | 48,8 
EES SS . 56,3 | 56,2 | 56,8 | 56,2 | 57, »9 | 52, 
Współczynnik autorów dawał różnicę w 5 B= A Sz. sas celte SE SC a 
mleku nr 1 samorzutnie ukwaszonym —1,6, 8 | C-L. | - | = | — |556|56,4| 55,3| 52,5 
w zaszczepionym sirept. cremoris —1,4; w mle- ser 
ku nr 2 zaszczepionym sirept. cremoris róż- a „| S. H.’ | 69| 7,2| 8,0|13,4|20,5| 22,6 | 27,2 
nica liczb kriosk. wyniosła na czwarty dzień a BB] L. kr. | 56,2 | 56,3 | 57,1 | 61,4 | 64,8 | 65,2 | 65,2 
. —0,9, strepł. lactis —1,9, diacelilactis —0,8. 2%2]| Pr.  |56,3 |56,1 | 56,3 | 56,3 | 54,0 | 52,7 | 49,0 
Tablica 7 przedstawia nam liczby krio- SE Pie Et Korea Ed EE 
ds] p. Sz. | — — |57,0 | 56,1 | 55,2 | 52,5 
skopowe mleka nr 2 ukwaszanego w niskiej »°| C-L. - |= | — |57,0|56,1 | 55,2 | 52,5 


temperaturze, a mianowicie +8° oraz za- 
szczepionego czystymi kulturami bakterii. chowywania go w temperaturze +80, Do- 
Inaczej zachowało się mleko w czasie prze- starczone nam mleko w 5—6 godzin z ran- 
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nego uboju zachowało aż do dnia piątego 
swoje własności fizyczne i chemiczne i było 
zupełnie świeże. Natomiast już szóstego dnia 
kwasowość wzrosła do 9,60 S.H., z równo- 
czesnym jednak obniżeniem się zredukowa- 
nej liczby krioskopowej. Obniżka ta uwy- 
datniła się nie tylko przy użyciu współczyn- 
nika 0,8, ale również 0,6, Krenna iszwaj- 
carskiego. Ósmego dnia kwasowość osiągnęła 
dopiero 20,8% S.H., a zredukowane liczby 
kriosk. różniły się znacznie od tychże mleka 
słodkiego. Przy współczynniku 0,8 różnica 
liczb kriosk. wynosiła —4,3, przy 0,6 —1,6, 
przy Krenna i szwajcarskim —2,2. 

Mleko szczepione czystymi kulturami bak- 
terii fermentacji kwasu mlekowego zachow 
wało się co do liczb kriosk. analogicznie db 
poprzedniego doświadczenia z tą tylko róż- 
nicą, że już na czwarty dzień kwasowość je- 
go zaczynała zbliżać się do punktu wytrzy- 
małości mleka na gotowanie; piątego dnia 
osiągnęło ten punkt lub przekroczyło go, zaś 
zredukowane liczby kriosk. mleka ukwasza- 
nego zaczęły się obniżać szóstego dnia w sto- 
sunku do liczby kriosk. mleka pierwotnego. 
Na ósmy dzień była bardzo duża obniżka 
liczby krioskopowej np. w mleku zaszcze- 

ionym słrepł. cremoris po zredukowaniu 

liczby kriosk. mleka ukwaszonego przez 
współczynnik 0,8 różnica wyniosła —6,6, 
w zaszczepionym sirept. lactis —7,5, diace- 
lilactis —7,3. 

Przy zastosowaniu współczynnika 0,6 róż- 
nica liczb kriosk. w alek zaszczepionym 
strepl. cremoris równała sie ——2,9, laclis —3,6, 
diacetilactis —3,2. 

Współczynniki Krenna i szwajcarski 
dały różnicę liczb kriosk. w mleku zaszcze- 
pionym strepł. cremoris —3,0, lactis —3,8, 
diacelilactis —3,8. O ile w poprzednich tabli- 
cach (5, 6) mleko dobre ukwaszane w 16— 
1580—1 26—327% samorzutnie lub przy pomo- 
cy czystych kultur bakterii dawało zredu- 
kowane liczby kriosk. do pewnego sto- 
pnia ustalone lub odchylające się nieznacznie 
od liczb kriosk. mleka wyjściowego, to w do- 
świadczeniach zestawionych w tablicy 7 ma- 
my odmienne wyniki już szóstego dnia, 

Różnice liczb krioskopowych są wszystkie 
bardzo wysokie, gdyż przy współczynniku 0,8 
dochodzą do —7,5, przy 0,6 do —3,6, przy 
współczynniku Krenna i szwajcarskim 
do —3,8. Podobne różnice spotykamy czę- 
sto w mleku rynkowym po jego ukwaszeniu, 
tutaj jednak mamy bez wyjątku liczby ze 
znakiem ujemny m, Lam spotykaliśmy się czę- 
ściej z różnicami ze znakiem dodatnim, 
szczególnie przy użyciu współczynnika 0,6, 
Krenna 1 szwajcarskiego. Jak sie zacho- 
wuje przy samorzutnym ukwaszaniu w 18— 
20° i 26—270 dobre mleko oborowe, które 


sami rozwodniliśmy, przedstawia tablica 8. 
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IFABIELNG AUS: 
Mleko rozwodnione. 
Tespera- 
ven" Temperatura 18—20° Se 
5 ukwaszenia 26—27° 
D e 
95 ukwaszenia 
D en SĘ ZE: 
33 Dzien Dzien 
SĘ — 
=? 1-szy| 2-gi | 3-ci | 4-ty |l-szy| 2-gi 
SH. 6,7 | 9,4 | 27,8 | 32,21 6,7 | 31,4 
L. kr. 53,1 | 54,6 | 66,1 69,5 | 53,1 | 69,4 
Pr. 53,4 | 52,7 | 49,5 49,3 | 53,4 | 49,8 
5 PI. 53,3 | 53,2 | 53,7 | 54'4| 53,3 | 54,7 
Kr. _ — |53,1!53,8| — 1541 
p. Sz. = (= LEFT 1 541 
N ARCHE, = |= 1519525] | 329 
S. Ha 6,2| 6,4 | 21,61 29,81 6,2 | 27,4 
L. kr. 50,0 | 51,5 | 60,6 | 65,2 | 50,0 | 61,8 
Pr. 50,6 | 52,0 | 48,9 | 47,0 | 50,6 | 45,5 
10 PL. 50,5 91518 | 51,5 | 50,5 | 49,6 
Kr. — — |51,2|50,9|] — | 49,0 
| AY A EE 50,910 7149 0 
ię, C.-L. = - |50,0 | 49,7] — | 47,8 
SCH 5,6 | -5,9 | 20,4 — — 
-L. kr. ,5 | 46,7 | 57,4 = = 
Pr. +7,6 | 47,6 | 46,7 = > = 
15 PL 47,3 | 47,4 | 49,4} — = = 
Kr. - |48,8| — = 
p. Sz. — 48,8| — | - 
C.-L. == 47,6 _ = 


Różnica liczby kriosk. mleka rozcieńczo- 
nego 5%-mi wody, ukwaszanego w 18—20°, 
przy zastosowaniu współczynnika 0,8 wyno- 
siła na czwarty dzień — 4,1, przy użyciu 
współczynnika 0,6 +1,1, Krennaiszwaj- 
carskiego -+-0,5, autorów —0,8; w mleku 
ukwaszonym w 26—27% różnica wynosiła 
ze współczynnikiem 0,8 —3,6, ze współczyn- 
nikiem 0,6 +1,4, Krenna i szwajcarskim 
+0,8, autorów —0,4. 


Różnica zaś liczb kriosk. mleka rozcień- 

czonego 10%-mi wody, ukwaszanego w 18— 
200, przy użyciu współczynnika 0,8 wyno- 
siła na czwarty dzień —3,6, przy współczyn- 
niku 0,6 +1,0, ze w spółczynnikiem K ren- 
na i szwajcarskim +0,4, autorów —0,8; 
w ukwaszonym zaś mleku w 26—270C różni- 
ca liczb kriosk. równała się przy współczyn- 
niku 0,8 —5,1, ze współczynnikiem 0,6 —0,9, 
Krenna i szwajcarskim — 1,5, autorów 
— 2,7. Różnica zaś liczb krioskopowych mle- 
ka rozcieńczonego 15%-mi wody, ukwasza- 
nego w 16—18% wynosiła —0,9 przy zasto- 
sowaniu do redukcji współczynnika 0,8, 
współczynnika 0,6 +2,1, współczynnika 
Krenna i szwajcarskiego +1,5, współ- 
czynnika autorów +0,3. 


Streszczenie. 


Do redukcji liczby krioskopowej -prób 
mleka ukwaszanego stosowano w celach 
porównawczych współczynniki: J. Pritz- 
Ke Pa 20,8.„-0W, LP lückera is Ad, 
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Steinrucka 06. J. Krenna 24 + 
(S—10). 0,6, współczynnik przyjęty w Szwaj- 
carii (5—7).0,8 — (S—10).0,2 oraz auto- 
rów 3,6 + (5—10).0,6. 

Liczba krioskopowa mleka wyjściowego 
była zawsze znana, wartość jej doprowadza- 
no do kwasowości 705.H. przez dodanie 
na każdy stopień kwasowości poniżej 7°S.H. 
poprawki 0,6 lub jej odjęcie powyżej. Licz- 
ba krioskopowa była sprowadzona do 
K=1,90. 

W ukwaszonych przetworach mlecznych 
(tablica 1) przygotowanych w mleczarni 
z czystych kultur bakterji fermentacji kwa- 
su mlekowego i mleka ogrzanego powyżej 
80%, współczynnik 0,8 dawał za niskie 
liczby krioskopowe maks. różnica —4, współ- 
czynnik 0,6 za wysokie maks. różnica +- 4,3, 
inne współczynniki dawały liczby pośrednie, 
najmniejsze odchylenie 4.10? od mleka 
wyjściowego otrzymano, stosując współczyn- 
nik 3,6 + (S — 10) . 0,6 maks. różnica + 2,5. 

Srednie z różnie liczb krioskopowych 
mleka wyjściowego i przeliczonych liczb 
krioskopowych mleka rynkowego ukwasza- 
nego do 30° S.H. w temp. 18—20° (tablica 2) 
były najniższe przy zastosowaniu współ- 
czynników J. Krenna i szwajcarskiego, nie 
przekraczały wartości 0,3. Nieco wyższe 
różnice otrzymaliśmy przy współczynniku 
0,6, ale i te były przeważnie niższe od 1. 
Współczynnik J. Pritzkera w mleku ukwa- 
szanym do 12°5.H. dawał rezultaty zgodne 
z innymi. W mleku rynkowym ukwasza- 
nym powyżej 3095.H. średnie z różnic liczb 
kriosk. wahały się w granicach od + 0,5 
do—4,2, najzgodniejsze wyniki dla A.10% 
otrzymano stosując współczynnik autorów 
3,6 + (S—10).0,6. Najwyższa różnica liczb 
kriosk. w poszczególnych próbach mleka 
wynosiła ze współczynnikiem 0,8 — 9,1, że 
współczynnikiem 0,6 + 6,3, ze współczyn- 
nikiem J. Krenna i szwajcarskim + 5,7, 
autorów — 5,8. 

W próbach mleka rynkowego rozwodnio- 
nego oraz mleka neutralizowanego ukwasza- 
nego w temp. 18 — 20% (tablica 3) współ- 
czynnik 0,8 dawał najniższe liczby kriosk., 
najbardziej zaś zbliżone do mleka wyjścio- 
wego otrzymano ze współczynnikiem autorów, 

W próbach mleka oborowego ukwasza- 
nych (tablica 5) w temp. 18—20° bez do- 
datku czystych kultur bakterji lub zaszcze- 
pionych czystymi kulturami sireplococcus 
cremoris, lacłis i diacelilaclis różnice liczb 
kriosk. otrzymane na czwarty dzień ze 
współczynnikiem J. Krenna i szwajcarskim 
była najniższe i nie przekraczały 0,4, przy 
współczynniku 0,6 różnice były dodatnie 
i wyższe od poprzednich lecz jeszcze mniej- 
sze od 1, współczynnik autorów dawał róż- 
nice ujemne i przeważnie wyższe od 1; naj- 
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wyższe różnice ujemne dochodzące do —5,1, 
otrzymaliśmy przy współczynniku 0,8. 


W próbach mleka oborowego (tablica 6) 
ukwaszanych w temp. 26— 27° bez do- 
datku czystych kultur bakterji lub zaszcze- 
pionych czystymi kulturami s/replococcus 
cremoris, laclis i diacelilactis, współczynniki 
J. Krenna i szwajcarski, W. Plickera — 
Ad. Steinrucka dawały różnice przeważnie 
mniejsze od 1, współczynnik zaś autorów 
różnice ujemne, wahające się od —0,8 do 
—1,6, najwyższą różnicę —5,3 otrzymano 
przy współczynniku 0,8. 


Liczba kriosk. mleka oborowego (tablica 
7) ukwaszanego samorzutnie w temp. 
+89 lub zaszczepionego czystymi kultura- 
mi bakterji fermentacji kwasu mlekowego 
(strepl. cremoris, laclis i diacelilactis) za- 
chowywała się inaczej aniżeli w temp. od 
18—20% i od 26—27% (tablice 5 i 6); ob- 
niżała się ona stale szóstego dnia bez wzglę- 
du na stosowane współczynniki. W mleku 
oborowym samorzutnie ukwaszanym na 
szósty dzień przy kwasowości 20.809 H. róż- 
nice liczb kriosk. z dowolnymi współczynni- 
kami były zawsze ujemne i wahały się od 
1,2 do 4,3. W mleku zaś oborowym, za- 
szczepionym czystymi kulturami bakterji 
fermentacji kwasu mlekowego, ukwaszanym 
w temp. +8°, zredukowane jego liczby 
kriosk. już szóstego dnia również zaczynały 
się obniżać, aby ósmego dnia opaść najwię- 
cej. Różnice liczb kriosk. są wszystkie bar- 
dzo wysokie, gdyż przy współczynniku 0,8 
dochodzą do —7,5, przy 0,6 do —3,6, przy 
współczynniku Krenna i szwajcarskim do 

W mleku oborowym rozcieńczonym 5%, 
10% i 15% wody (tablica 8) ukwasza- 
nym w 18 — 20°, różnice liczb kriosk. ze 
współczynnikiem Krenna, szwajcarskim 
i autorów były niższe od 1, w miarę zaś 
rozwodnienia ulegały przeważnie obniżeniu, 
natomiast w 26—27° różnice te wzrastały. 

Ze współczynników, używanych w na- 
szych badaniach do redukcji liczby kriosk. 
mleka ukwaszanego w temp. 18 — 209 i 26— 
27° samorzutnie lub zaszczepionego czysty- 
mi kulturami bakterji fermentacji kwasu 
mlekowego (sirepl. cremoris, laclis i diace 
lilaclis) dawały największą zgodność z licz- 
bą kriosk. mleka wyjściowego współczynniki 
J. Krenna i szwajcarski, następnie W. Plücke- 
ra i Ad. Steinrucka, w pewnych razach 
autorów 3,6 + (5—10).0,6. Najlepsze zaś 
rezultaty wogóle otrzymywano przy ukwa- 
szaniu dobrego mleka oborowego. 
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ZUSAMMENFASSUNG. 


Einfluss des mikrobiologischen Faktors 
auf die physikalisch-chemischen Eligen- 
schaften der Milch. V. 

Zur Reduktion der Gefrierzahl bei gesäuerten Milch- 
proben wurden zu Vergleichszwecken die Korrekturen 
folgender Autoren gebraucht: J. P r it zk er 0,8, W. P l ü c- 
ker u. Ad. Steinruck 0,6, J. Krenn 2,4+ (5—10). 
0,6, die für die Schweiz angenommene Korrektur (S—7). 
+ 0,8—(S—10) : 0,2, und die der Verfasser 3,6+(S—10) : 0,6. 

Die Gefrierzahl der Ausgangsmilchprobe war immer 
bekannt, ihr Wert wurde auf den Säuregrad 7° S. H. korrigiert, 
indem zu jedem Säuregrad unter 7° S.H. die Korrektur 0,6 
zugegeben, dagegen bei Werten über 7° S.H. diese Korrektur 
abgezogen wurde. Die Gefrierzahl wurde zu K=1,90 fest- 
gelegt. 

In den gesäuerten Milchprodukten (Taf. 1), die in der 
Molkerei aus Reinkulturen der Milchsäurebakterien und 
aus über 80° erhitzter Milch vorbereitet wurden, gab die 
Korrektur 0,8 zu niedrige Gefrierzahlen, nämlich eine max. 
Differenz von—+, die Korrektur 0,6 zu hohe Werte, die max. 
Differenz von +4,3; andere Korrekturen gaben Mittelwerte, 
die kleinste Abweichung A.10° von der Ausgangsmilch- 
probe erhielt man bei Anwendung der Korrektur 3,6 +(S—10) 
- 0,6 die max. Differenz -|-2,5. 

Die Durchschnittswerte aus den Differenzen der Ge- 
frierzahlen von den Ausgangsmilchproben und den reduzier- 
ten Gefrierzahlen von Handelsmilch (Taf. 2), die bei 18—20° 
bis 30° S.H. angesäuert wurde, waren niedriger bei Anwen- 
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dung der Korrektur von J. Krenn und der schweizerischen 
und überschritten nicht den Wert 0,3. 

Etwas höhere Differenzen erhielten wir bei der Korrektur 
0,6, aber auch diese waren vorwiegend niedriger als 1. Die 
Korrektur von J. Pritzker bei bis zu 12° S. H. ange- 
säuerter Milch gab Ergebnisse, die mit den anderen über- 
einstimmten. Bei bis über 30° S.H. gesäuerter Handelsmilch 
schwankten die Durchschnittswerte aus den Differenzen 
der Gefrierzahlen von +0,5 bis —4,2, die am besten über- 
einstimmenden Werte für A . 10% wurden bei Anwendung 
der Korrektur der Verfasser 3,6-+(S—10)-0,6 erhalten. 

Die höchste Differenz der Gefrierzahlen bei den ein- 
zelnen Milchproben mit der Korrektur 0,8 betrug —9,1, 
bei 0,6 +6,3, mit der Korrektur von J. Krenn und mit der 
schweizerischen +5,7, mit der der Verfasser —5,8. 


Bei durch Wasserzusatz verdünnten Handelsmilchpro- 
ben und Proben neutralisierter Milch, die bei 18—20° 
gesäuert waren (Taf. 3), gab die Korrektur 0,8 die nie- 
drigsten Gefrierzahlen, dagegen erhielt man bei der Kor- 
rektur der Verfasser Werte, die sich denen der Ausgangs- 
milchproben am meisten näherten. 

Bei Stallmilchproben (Taf. 5), angesäuert bei 18—20° 
ohne Reinbakterienkulturen oder verimpft mit Reinkulturen 
von Strept. cremoris, lactis und diacetilactis, waren am 4. 
Tage die Differenzen der Gefrierzahlen bei der Korrektur 
von J. Krenn und der schweizerischen am niedrigsten und 
überschritten nicht den Wert 0,4, bei der Korrektur 0,6 hatten 
die Differenzen positive Vorzeichen und waren höher als die 
vorherigen aber noch kleiner als 1, die Korrektur der 
Verfasser gab Differenzen mit negativem Vorzeichen und 
vorwiegend höhere als 1, die höchsten Differenzen mit ne- 
gativem Vorzeichen, die den Wert —5,1 erreichten, erhielten 
wir bei der Korrektur 0,8. 

Bei Stallmilchproben (Taf. 6), die bei 26—27° ange- 
säuert waren, ohne Bakterienkulturen oder verimpft mit 
Reinkulturen von Strept. cremoris, lactis und diacetilactis 
gaben die Korrektur von J. Kre nn, die schweizerische und 
die von W. Plücker—Ad. Steinruck vorwiegend 
kleinere Differenzen als 1, dagegen gab die Korrektur der 
Verfasser Differenzen mit negativem Vorzeichen, die von 
—0,8 bis —1,6 schwankten, die hóchste Differenz, die den 
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Wert — 5,3 erreichte, erhielten wir bei der Korrektur 
0,8. 

Die Gefrierzahl von bei +8° von selbs gesäuerter oder 
mit Reinkulturen der Milchsäurebakterien (Strept. cremoris, 
lactis und diacetilactis) verimpfter Stallmischmilch (Taf. 7), 
verhielt sich anders als wenn bei 18—20° und - 26—27° 
(Taf. 5 u. 6) gesäuert wurde; sie verringerte sich stets am 
6. Tage ohne Rücksicht auf die angewandten Korrekturen. 

Bei von selbst gesäuerter Stallmischmilch mit dem 
Säuregrad 20,8% S. H. waren am 6. Tage die Differenzen der 
Gefrierzahlen mit beliebigen Korrekturen immer negativ 
und schwankten von 1,2 bis 4,3. Auch begannen in Stall- 
mischmilch, die mit Reinkulturen der Milchsäurebakterien 
verimpft und bei einer Temperatur von +8° gesäuert 
wurde, sich ihre reduzierten Gefrierzahlen ebenfalls am 6. 
Tage zu verringern und erreichten am. 8 Tage ihren niedri- 
gsten Wert. Die Differenzen der Gefrierzahlen sind alle 
sehr hoch, denn bei der Korrektur 0,8 erreichen sie den 
Wert —7,5, bei der Korrektur 0,6 den Wert —3,6, bei J, 
Krenn und der der Schweiz den Wert —3,8. 

In mit 5%, 10% und 15% Wasserzusatz verdiinnter 
(Taf. 8), bei einer Temperatur von 18—20° angesäuerter 
Stallmischmilch waren die Gefrierzahlen kleiner als 1, bei 
der Korrektur von J. Kre nn, der schweizerischen und der 
derVerfasser, aber in dem Masse, wie die Milch verdiinnt 
wurde, wurden auch die Differenzen der Gefrierzahlen vor- 
wiegend niedriger, dagegen wuchsen wieder die Differenzen 
bei der Temperatur von 26—27°. $ 

Von den Korrekturen, die in unseren Untersuchungen 
zur Reduktion der Gefrierzahl der bei einer Temperatur 
von 18—20° und 26 27° von selbst gesäuerter 
oder mit Reinkulturen der Milchsäurebakterien (Strept. 
cremoris, lactis u. diacetilactis) verimpfter Milch angewandt 
wurden, zeigten den höchsten Grad der Uebereinstimmung mit 
der Gefrierzahl der Ausgangsmilch die Korrekturen von 
J.K ren n, die schweizerischen, dann die von W. Plü cker 
u. Ad. Steinruck und in bestimmten Fällen die der 
Verfasser . 3,6+(S—10) -+ 0,6. Dagegen erhielten wir die 
überhaupt besten Resultate bei Ansäuerung guter Stall- 
mileh. 


Hygienisches Institut der Stadt Warschau 
Abteilung für Lebensmitteluntersuchung. 


O stalach węglowych zmienionych’) 
Sur les aciers carboniques à structure affinée?) 


Prof. dr inż. I. FESZCZENKO-CZOPIWSKI 
Zakład Badawczy Huty Baildon, Katowice 
Nadeszło 4 listopada 1938 


Tworzywa stalowe o tym samym skła- 
dzie chemicznym często różnią się swymi 
własnościami. Największym wahaniom ule- 
ga: 1) szerokość zakresu temperatur prawi- 
dłowego hartowania, czyli czułość tworzyw 
na przegrzanie albo przehartowanie się, 
2) głębokość hartowania (stąd podział sta- 
li na płytko- i głębokohartujące się), 3) wy- 
dajność pracy czyli trwałość zahartowanego 
ostrza, o ile rozważane tworzywo należało 
do kategorii stali narzędziowych. 


W metalurgii specjalnych stali oddawna 
zaznacza się dążenie do osiągnięcia stopnia 
pewności przy otrzymywaniu dobrego two- 


1) Pod „zmienieniem’’ rozumiemy zabieg metalurgiczny, 
stosowany do kąpieli metalowej po ukończeniu „wyrabiania 
topu, tuż przed rozlewaniem lub w czasie rozlewania, w celu 
osiągnięcia drobnoziarnistości. 


2) Le terme „affinage” indique une opération appli- 
quće au metal ćlaborć afin d'obtenir une microstructure 
fine de l'acier. Cette opération précède inmediatement ou 
bien peut être entreprise lors de la coulée. 
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rzywa. Kolejność postępowań, prowadzą- 
cych do regulacji wielkości ziarn austenitu, 
jest częścią nowoczesnej „metalurgii kiero- 
wanej”. Wymaga ona wysokiej techniki pro- 
wadzenia topu i doświadczenia. Celem ,,me- 
talurgii kierowanej” jest usunięcie przypad- 
kowości; chcemy bowiem ,,kierowaé” bie- 
giem wykończenia wytopu i świadomie usu- 
wać ujemne czynniki, wpływające na pew- 
ne własności wytapianej stali! Stawiamy 
więc sobie za cel, otrzymanie stali: 1) o stałej 
z góry oznaczonej wielkości ziarn, 2) o pew- 
nej, z góry określonej rozciągłości zakresu 
temperatur hartowania, 3) o poszukiwanych 
własnościach fizycznych, wahających się w 
zakreślonych granicach, z możliwością zmie- 
niania ostatecznego wyniku według życze- 
nia, za pomocą znanych procesów obróbki 
cieplnej. 

Otwierają się szerokie możliwości nor- 
malizacji nie tylko ,natury”, tzn. chemicz- 
nego składu tworzyw stalowych, lecz rów- 
nież ich ,duszy”. tzn. stopnia ziarnistości 
austenitu, zatem rozciągłości zakresu tem- 
peratur dobrego hartowania i innych włas- 
ności. Przy tym ważne są szczególnie koń- 
cowe operacje wytapiania, tuż przed wpro- 
wadzeniem zmieniacza i sam proces zmie- 
niania. Przy niedostatecznym odtlenieniu 
zachodzi obawa powstania dużych inkluzji 
(wtrąceń niemetalicznych), zamiast dysper- 
snego rozproszenia produktów zmieniania 
i wyłonienia się skłonności tworzywa do 
starzenia! 

Pierwiastki—zmieniacze posiadają swój 
wybitnie indywidualny charakter, a przede 
wszystkim—wysokie powinowactwo do tle- 
nu, węgla i azotu, czy to do wszystkich 
trzech pierwiastków w jednakowym stop- 
niu, czy też z pewnym zróżniczkowaniem 
stopnia swego powinowactwa. Wytworzone 
w czasie zmieniania produkty reakcji ,,zmie- 
niania” tzn. połączenia o charakterze nie- 
metalicznym, winny być rozproszone po 
całej przestrzeni kąpieli metalowej w posta- 
ci zawiesiny, tworząc podobiznę ‚„metnego 
roztworu”. Niektóre z tych cząsteczek, praw- 
dopodobnie o ponadkrytycznej wielkości, 
służą jako zarodniki, zaś większość cząste- 
czek o podkrytycznym rozproszeniu zostaje 
w czasie krzepnięcia wyciśnięta na granice 
pierwotnych ziarn austenitu, wytwarzając 
rodzaj szkieletu, w komórkach którego znaj- 
dują się pierwotne ziarna austenitu. Wielkość 
ich jest zależna od ilości zarodników, a obję- 
tość jest ograniczona przestrzenią komórek 
„uzbrojenia” szkieletu wytworzonego przez 
zawiesinę niemetalicznych wtrąceń — produk- 
tów zmieniania. i 

Dobry odtleniacz powinien wytwarzać 
tlenki trudno rozpuszczalne w kąpieli sta- 
lowej, lecz skłonne do wytwarzania dużych 
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złożonych drobin, o wielkiej zdolności koa- 
gulowania, a więc o największej zdolności 
wypływania. 

Dobry zmieniacz powinien wytwarzać 
jeszcze wyżej topliwe związki chemiczne 
(przeważnie tlenki proste i złożone, następ- 
nie węgliki, a możliwie i azotki, albo bar- 
dziej złożone drobiny), które nie powinny 
rozpuszczać się w płynnej stali, natomiast 
winny posiadać bardzo niską prężność dy- 
socjacji, bardzo małą skłonność do koagulacji 
a tym samym być obojętnymi i niewrażli- 
wymi na procesy stosowane w czasie zwyczaj- 
nej obróbki cieplnej. 

Produkty odtleniania albo zmieniania, 
pozostające w płynnej kąpieli stalowej przed 
jej krzepnięciem, wytwarzają rodzaj „ognio- 
wopłynnego” dyspersnie rozproszonego roz- 
tworu. Aktywność chemiczna, szybkość reak- 
cji (rozpuszczania), zwiększa się w miarę 
zwiększenia stopnia dyspersji substancji rea- 
gujących. 

Charakter zanieczyszczeń zależy nie tylko 
od zawartości tlenu w kąpieli oraz od natury 
i ilości wprowadzonych do kąpieli odtlenia- 
czy albo zmieniaczy, lecz również od fizyko- 
chemicznej natury produktów zmieniania 
(odtleniania), tzn. od ich zdolności do koa- 
gulowania, od zdolności dyfundowania, zdol- 
ności rozpuszczania lub wydzielania się z roz- 
tworu, a więc od temperatury rozlewania. 
Pozostałe w kąpieli w czasie rozlewania po- 
łączenia, zazwyczaj są trudno usuwalne. 

Nowoczesna metalurgia kierowana roz- 
porządza środkami, służącymi do usunięcia 
nadmiernych ilości emulsji lub suspensji 
niemetalicznych wtrąceń np. przez dodatek 
do kąpieli stalowej sproszkowanego lub płyn- 
nego żużla, o znikomej zdolności rozpuszcza- 
nia się w kąpieli stalowej oraz o wysokiej 
zdolności koagulowania oraz wypływania. 
Każda koagulacja, o ile jej wytwory pozosta- 
ja w metalu, osłabia metal, przede wszystkim 
z punktu widzenia wytrzymałościowego, po- 
nieważ produkty koagulacji umiejscowia- 
ja się na granicach kryształów i osłabiają 
spójność. Natomiast będące w rozproszeniu 
obce substancje o stężeniu podkrytycznym, 
który to stan po skrzepnięciu zbliżony jest 
do stanu roztworów stałych, pozwala kie- 
rować stanem ziarnistości austenitycznej, 
a do pewnego stopnia biegiem krzepnięcia. 

Zachowanie się stali narzędziowych pod- 
czas ich służby, uwarunkowane jest mniej- 
szą lub większą skłonnością ziarn austenitu 
do rozrostu, która to właściwość jest uzależ- 
niona od przebiegu odtleniania, sposobu 
wykończenia topu, wyników zmieniania, czy- 
li raczej od czasu działania zmieniacza. 
Gwałtowny wzrost ziarn. zapoczątkowuje się 
w temperaturach 850—1150°. Stale o drob- 
nym ziarnie austenitu odznaczają się wy- 
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soko położoną temperaturą gwałtownego roz- 
rostu ziarn austenitu; stale gruboziarniste 
wykazują nisko położoną temperaturę gwał- 
townego rozrostu ziarn austenitu. W grani- 
cach temperatur od Acz do temperatury 
„krytycznego (gwałtownego) rozrostu” ziar- 
no austenitu jest wielkością stałą, a wobec 
tego jest cechą charakterystyczną. Wiele 
własności fizycznych, przy tym samym skła- 
dzie chemicznym rozważanego tworzywa, 
zmienia się w zależności od stopnia ziarni- 
stości austenitu. Stale o drobnym ziarnie 
austenitu są z reguły płytkohartujące, o du- 
żej krytycznej szybkoścu chłodzenia, nie- 
wrażliwe na temperatury hartowania; sta- 
le o grubym ziarnie austenitu są głęboko- 
hartujące się, o małej krytycznej szybkości 
stygnięcia, o wąskim zakresie temperatur 
prawidłowego zahartowania się, —czyli łat- 
wo przehartowujące się. Szybkość przemiany 
alotropowej jest odwrotnie proporcjonalna 
do wielkości pierwotnych ziarn austenitu. 
Stąd wypływa więc wniosek, że wielkość 
ziarn austenitu przesądza przyszłą służbę 
wyprodukowanej stali. 

Streszczając się stwierdzamy, że o głę- 
bokości hartowania, przy założeniu jednako- 
wego składu chemicznego, stałej tempera- 
tury hartowania i czasu wytrzymywania- 
próbki na tej temperaturze, decydują w isto- 
cie tylko: 1) wielkość ziarn austenitu, 2) szyb- 
kość rozkładania się austenitu. 

Obecność pewnych składników stopo- 
wych wpływa w sposób bardzo decydujący 
na obydwa powyższe czynniki. Stopowe do- 
mieszki zmieniają: a) charakter przemiany 
alotropowej, t.zn. szybkość i temperaturę 
początku i końca tej przemiany, b) wielkość 
pierwotnych ziarn austenitu, czyli hartow- 
ność stali oraz końcowy efekt hartowania 
(twardość lub wytrzymałość), c) naturę i włas- 
ności osnowy ferrytycznej, d) stan rozpro- 
szenia węglików, ich trwałość i zdolność do 
koagulacji, skupiania się na granicach pier- 
wotnych ziarn austenitu w postaci otoczek, 
czy wypadania węglików w postaci więcej 
indeferentnych skupień, słabo uczestniczą- 
cych w rozmaitych procesach zwykłej obrób- 
ki cieplnej. 

Hartowność stali nie jest własnością sta- 
łą; każdorazowe ogrzanie do wyższych tem- 
peratur ułatwia hartowność rozważanego two- 
rzywa, t. zn. że płytkohartujące się tworzy- 
wa po ogrzaniu do wysokich temperatur, 
hartują się głębiej. Austenit wytworzony 
w wyższych temperaturach jest trwalszy 
i oporniej ulega przemianie. Hartowność 
zależy od szybkości, z którą austenit się 
rozkłada; im mniejsza jest krytyczna szyb- 
kość chłodzenia, tym głębiej hartuje się 
rozważane tworzywo. 

Za wyjątkiem kobaltu wszystkie pier- 
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wiastki stopowe rozpuszczone w austenicie, 
zwiększają jego hartowność, tj. obniżają kry- 
tyczną szybkość chłodzenia. Zwiększanie 
w tworzywie stalowym procentowej zawar- 
tości pierwiastka stopowego działa podobnie 
jak zmiana kąpieli hartowniczej—olejowej 
na wodną t. zn. opóźnia przemianę alotro- 
pową, czyli zwiększa efekt zahartowania 
się. Głębsze zahartowanie może być uzy- 
skane: 1) albo przez podwyższenie tempera- 
tury hartowania, 2) lub też przez zwiększe- 
nie stopowości i 3) przez uzyskanie roz- 
rostu ziarn austenitu. Stale zawierające 
pierwiastki węglikotwórcze (V, Ti, W, Mo) 
wykazują rozrost ziar tylko w temperatu- 
turach, w których szkielet węglików, ota- 
czający poszczególne ziarna austenitu, roz- 
puści się w austenicie. 

Powszechnie stosowanym zmieniaczem 
tworzyw stalowych jest glin. Jeśli dodatek 
glinu do płynnej stali powiększa napięcie 
powierzchniowe (adsorpcja ujemna), cząstecz- 
ki Al,O, są odpychane w głąb fazy ciekłej 
i liczba ośrodków krystalizacji silnie się 
powiększa. O ile dodatek glinu obniża na- 
pięcie powierzchniowe (adsorpcja dodatnia), 
nastąpi zagęszczanie cząsteczek Al,O, na 
granicach pierwotnych ziarn (austenitu). Gdy 
poszczególne ziarna austenitu zostaną po- 
wleczone suspensją Al,O,, naturalne dążenie 
ziarn austenitu do rozrostu będzie zahamowa- 
ne, dopóki prężność dysocjacji Al,O, odpo- 
powiednio nie wzrośnie, a oporność przejścia 
magmy z międzykrystalicznych przestrzeni do 
roztworu stałego nie zostanie pokonana przez 
podniesienie się temperatury. 

Wielkość napięcia powierzchniowego na 
granicach faz wpływa na charakter ziarni- 
stości austenitu. W momentach zbliżonych 
do krzepnięcia, na skutek obniżającej się 
z temperaturą rozpuszczalności, mgła wy- 
tworzona przez produkt reakcji zmieniania, 
zgęszcza się. Napięcie powierzchniowe i zwią- 
zana z nim adsorpcja, wzmagają się w mia- 
rę silnego rozwinięcia się granic ziarn, w sto- 
sunku do ich masy. 

Ażeby tworzywo stalowe uczynić nie- 
wrażliwym na przegrzanie, a jednocześnie 
nie obniżyć kohezji między poszczególnymi 
ziarnami, ilość „stabilizatorów,, na granicach 
ziarn musi być odpowiednia (krytyczna albo 
quantum sałis—według K. Benedicksa). 
A więc przy krzepnięciu stali napięcie po- 
wierzchniowe decyduje o postaci i wielkości 
ziarn austenitu. 

Dendryt, już w momentach powstawania 
jest kompleksem pewnej ilości kryształów 
austenitu. Walka z dendrytycznością na 
razie nie jest skuteczna, chociaż między 
ziarnami krzepnięcia (dendrytami), a wiel- 
kością pierwotnych ziarn austenitu jest pew- 
na zależność, czyli że zmiana stopnia dend- 
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rytyczności (przez zmienianie) pociąga za 
sobą zmianę ziarnistości austenicznej, lecz 
nie w tym samym stopniu*). Wiadomo bo- 
wiem, że w czasie krzepnięcia podwójnych 
układów są zmienne dwa czynniki, wpływa- 
jące na stan równowagi między cieczą a krysz- 
tałami: temperatura i stężenie płynnej fazy 
(zwykłe wahania ciśnienia—pomijamy). Aże- 
by kryształ przyjął formę wieloboku, tem- 


peratura i koncentracja płynnej fazy winny ` 


zmieniać się naokoło tworzącego się kryszta- 
łu równomiernie, t.zn. powierzchnia wielo- 
boku w każdym momencie powinna być 
geometrycznym miejscem o tej samej tem- 
peraturze i koncentracji, w przeciwnym 
bowiem razie powstaje utwór choinkowy. 
Poza temperaturą i koncentracją, wpływają 
jeszcze na kształtowanie się dendrytów: 
szybkość i kierunek odpływu ciepła, ciepło 
krystalizacji, przewodnictwo cieplne, gęstość 
krzepnącej cieczy, szybkość dyfuzji, obec- 
ność i stopień rozproszenia pewnych obcych 
faz (produktów zmieniania) itp. 

W wyniku powyższych rozważań odróż- 
niamy: 1) produkty pierwotnej krystali- 
zacji: a) ziarna krzepnięcia czyli dendryty, 
różnie zorientowane i b) ziarna austenitu 
(pierwotna ziarnistość), wypełniające po- 
szczególne dendryty; 2) produkty wtórnej 
krystalizacji, czyli ziarnistość wtórna, po- 
wstajaca na skutek zachodzącej przemiany 
alotropowej. 

W ostatnich latach (1933—1938) prze- 
AR e wraz z moimi współpracowni- 
kami, pp. inż. met.: A. Kalińskim, 
A "Szczepańnskim, | 1: Palmer 
chem, A. Stanisławskim i B. 
Stegentą, szereg obserwacji, dotyczą- 
cych trwałości pierwotnego ziarna austeni- 
tu, zmian jego wielkości, zachodzących pod 
wpływem wysokich temperatur i przeróbki 
plastycznej na gorąco oraz prób ustalenia 
fizyko-chemicznej natury procesu zmienia- 
nia). 


3) Prof. T. Kuczyński i inż. J. Glatman— 
Wielkość ziarna w stali, a warunki jej krzepnięcia — Prace 
Bad. Huty Baildon, tom III, str. 1—15. 

4) 1. O stalach anormalnych — Przegląd Techn. 1933, 
z. 16, str. 392—398. 

2. Co należy rozumieć przez metalurgię kierowaną, jaki 
jej cel i sposoby zrealizowania praktycznego — Hutnik 1936, 
z. 4, str. 133—143. 

3. Podstawy teoretyczne i metody współczesne t. zw. 
metalurgii kierowanej — wspólnie z inż. met. A. Kaliń- 
ski m— Hutnik 1937, z. 2, str. 41—54. 

4. Obecne poglądy na metalurgię kierowaną i ziarnistość 
dierwotną stali — Przegląd Mech. 1937, str. 635—368. 

5. Otrzymywanie uszlachetnionych tworzyw stalowych 
przez stosowanie zabiegów wchodzących w zakres metalurgii 
kierowanej — Przegląd Chem. 1937, str. 321—323. 

6. O znaczeniu t. zw. metalurgii kierowanej w spawal- 
nictwie i jego dalszym rozwoju. SE i cięcie metali 
1937, str. 86—88. 

7. Regulacja i wielkość ziarn austenitu, a własności fi- 
zyczne stali — wspólnie z inż. met. A. Kalińskim— 
Prace Bad. Huty Baildon t, I, str. 3—18, 
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W wyniku przeprowadzonych doświad- 
czeń dochodzimy do następujących wnios- 
ków: 

1) Dodatek glinu albo innego zmienia- 
cza jest ostatnią czynnością stosowaną do 
płynnej stali przed jej skrzepnięciem. 

2) Kąpiel stalowa przed zmienianiem 
musi być dobrze odtleniona; dodatek zmie- 
niacza powinien wykonywać czynność od- 
tleniania tylko w minimalnym stopniu. 
Zwiększony dodatek zmieniacza nie powi- 
nien powodować zwiększania ilości inkluzji, 
chyba że będzie on powołany w znacznym 
stopniu do spełnienia roli ostatecznego od- 
tleniacza, ale wtedy mamy do czynienia 
nie ze „zmienianiem”, lecz z „poprawianiem’” 
albo „ratowaniem” źle wykończonego to- 
pu. Kanonem „metalurgii kierowanej” jest 
właściwy stopień odtlenienia. 

3) Czas odlewania wpływa na wielkość 
pierwotnego ziarna austenitu stali zmienio- 
nej (zachodzą bowiem t. zw. „reakcje ka- 
dziowe’'). 

4) Wraz z czasem rozlewania zwieksza 
sie pierwotne ziarno austenitu, zwieksza 
się jego dążność do rozrostu i obniża sie 
temperatura t. zw. gwałtownego” rozrostu. 
Wolne tlenki dyfundują z żużla do metalu, 
zwiększając stopień utlenienia płynnej stali, 
osłabiają efekt zmieniania, ułatwiają moż- 
ność koagulacji produktów zmieniania i zwięk- 
szają ilość wtrąceń niemetalicznych. 

5) Sposób odtlenienia wpływa na inten- 
sywność i charakter reakcji kadziowych. Aże- 
by zredukować do minimum reakcje kadzio- 
we poleca się zatrzymać żużel w piecu 
i przykryć stal w kadzi warstwą zmielonego 
wapna (usztywnienie żużli!). 

6) Wielkość ziarn austenitu jest włas- 
nością stałą, o ile nie zostanie przekroczona 
pewna graniczna temperatura, którą nazy- 
wamy „temperaturą początku gwałtownego 
rozrostu ziarn austenitu” 

7) Potrzebne są standar yzowane sposoby 
oznaczania wielkości pierwotnych ziarn au- 
stenitu. Rozjemczą metodą określania wiel- 
kości pierwotnych ziarn austenitu, która 
jednak z natury rzeczy wykazuje wynik 
„in plus”, jest metoda nawęglania czy to 


8. Wpływ czasu odlewania na wielkość ziarn austenitu 
stali martinowskiej zmienionej w kadzi różnymi dodatkami 
glinu — wspólnie z inż. met. T. Palmrichem— Prace 
Bad. Huty Baildon t. II, str. 49—60. 

9. Poszukiwanie najlepszych warunków cementacji przy 
określaniu pierwotnej wielkości ziarn austenitu za pomocą 
próby Mc. Quaid-Ehna — wspólnie z inż. met. A. Stani- 
sław skim — Prace Bad. Huty Baildon t. II, str. 61—73. 

10. Wpływ przeróbki plastycznej na gorąco na ziarnistość 
pierwotną stali węglowej — wspólnie z inż. met. A. Szcze- 
pański m— Prace Bad. Huty Baildon t. III, str. 16—30. 

11. O wpływie pierwotnego ziarna austenitu na własności 
stali węglowych —wspólnie z inż. met. B. Stegentą— 
Hutnik 1938, 559/73 i Prace Bad. Huty Baildon t. IV, str. 1. 

12. O trwałości ziarna pierwotnego. Hutnik 1938 str. 588. 
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według zleceń A.S.T.M., czyli próba Me. 
Quaid-Ehna, t. zn. nawęglanie badanej prób- 
ki w ciągu 8 godzin w 9279, czy też skróco- 
na metoda, tzn. nawęglanie w ciągu 4 godz. 
w 900% wypróbowana przez autora wraz 
z inż. A. Stanisławskim, przy zało- 
żeniu, że w celu ustalenia wielkości pierwot- 
nych ziarn austenitu należy stosować: a) jak 
najniższą temperaturę cementacji, lecz w każ- 
dym razie wyższą od Az, b) jak najkrótszy 
czas cementacji, lecz w każdym razie do- 
stateczny do uzyskania wystarczająco gru- 
bej strefy nadeutektoidalnej o wyraźnej 
siatce cementytowej, c) pewny w działaniu 
środek nawęglający, który pozwoli w krót- 
kim czasie i w najniższej temperaturze uzys- 
kać strefę nadeutektoidalną o potrzebnym 
(około 1%) stężeniu węgla, co zapewni 
wyrazistość siatki cementytowej. 

8) Za skróconą metodę przyjmujemy me- 
todę normalizacji, która według naszych 
doświadczeń okazała się najodpowiedniej- 
szą z pośród innych ekspresowych metod 
przybliżonego określania wielkości pierwot- 
nych ziarn austenitu. Jednak dla każdego 
gatunku stali temperatura normalizacji jest 
inna; przekroczenie rzeczywistej tempera- 
tury normalizacji doprowadza do mylnych 
wyników i do mylnych orzeczeń. 

9) Hartowność zależy w pierwszym rzę- 
dzie od wielkości: pierwotnych ziarn auste- 
dzie od wielkości pierwotnych ziarn au 
nitu. Temperatura hartowania ma duży 
wpływ na hartowność; z podniesieniem tem- 
peratury głębokość zahartowania zwiększa 
się; czas nagrzewania wywiera mniejszy 
wpływ. 

10) Wielkość ziarn w warstwie nadeu- 
tektoidalnej jest czułym wskaźnikiem zdol- 
ności przejścia węglików do roztworu sta- 
łego oraz dyfuzji węgla przez granice ziarn; 
im w większym stopniu nadeutektoidalny 
cementyt został skoagulowany, tym płytszy 
będzie wynik hartowania i tym wyższa bę- 
dzie potrzebna temperatura grzania, w celu 
zahartowania rozważanej stali. 

11) Każdorazowe ogrzewanie wytworów 
stalowniczych do temperatury walcowania 
lub kucia powoduje pewien rozrost pierwot- 
nych ziarn austenitu, który uzależnia się 
od temperatury grzania i od czasu pozosta- 
wania na temperaturze maksymalnej. 

12) Przeróbka plastyczna na gorąco (ku- 
cie lub walcowanie) rozdrabnia pierwotne 
ziarno austenitu; końcowa wielkość ziarn 
austenitu (rzeczywista) może być do pewne- 
go stopnia regulowana stopniem przekucia 
lub przewalcowania i temperaturą końca 
przeróbki plastycznej na gorąco. Zasadniczo 
jednak pierwotnie gruboziarnista stal zacho- 
wuje nadal przy końcu przeróbki plastycznej 
na gorąco stosunkowo wielkie lub średnie 
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ziarno, mimo zastosowania bardzo wielkie- 
go stopnia przeróbki plastycznej na gorąco 
i najniższej z bezpiecznych i dopuszezal- 
nych temperatur końca kucia lub walcowa- 
nia. 

13) Stal o pierwotnym drobnym ziarnie 
austenitu jest zasadniczo bardzo odporna 
na wpływy temperatur przeróbki plastycz- 
nej na gorąco, chociaż rzeczywista wielkość 
pierwotnych ziarn stali o drobnym pier- 
wotnym ziarnie austenitu w wielu wypadkach 
może się nieco różnić od wielkości ziarn wro- 
dzonych. 

14) Stale o tym samym składzie chemicz- 
nym, a o dużej różnicy w stopniu ziarni- 
stości austenicznej (grubo i drobnoziarniste) 
posiadają odmienne własności fizyczne, a prze- 
de wszystkim odmienne własności mecha- 
niczne; są one nieco wyższe dla stali drobno- 
ziarnistych dla stanu znormalizowanego tak 
w temperaturach zwyczajnych, jak i pod- 
wyższonych (badano do 600%). Jednak tak 
zwane „termiczne ulepszanie” w znacznym 
stopniu niweluje te różnice; zanika nawet 
różnica w odpornościach na udary. 

15) Uprzednia obróbka termiczna (o ile 

jej czynności nie będą przekraczały zwykle 
przyjętych i w praktyce dopuszczalnych 
poziomów temperatur, t. zn. nie przekroczą 
znacznie temperatury 927°) nie zmienia na- 
tury pierwotnego ziarna ausłenitu i nie 
zmienia jego skłonności do rozrostu. Pierwot- 
na wielkość ziarna austenitu jest więc ce- 
chą trwałą. Natomiast istnieje pewna ko- 
lejność postępowań cieplnych (np. wyża- 
rzanie zmiększające i następna normalizacja) 
które mogą w stalach silnie różniących się 
austeniczną ziarnistością doprowadzić do jed- 
nakowej wielkości ziarna wtórnego. A więc 
uprzednia obróbka termiczna wywiera wy- 
bitny wpływ tylko na t. zw. „ziarno przeło- 
mu”. 
16) Stale o pierwotnym ziarnie austeni- 
Lu drobnym w każdej okoliczności, tzn. po 
każdej przeróbce plastycznej na gorąco i po 
każdej obróbce cieplnej dają ziarno wtórne 
drobniejsze, niż stal o pierwotnym ziarnie 
austenitu grubym, po tych samych operac- 
jach. 

17) Stal płytkohartującą się, drobnoziar- 
nistą, przez odpowiednie uprzednie postępo- 
wania cieplne można uczynić głębokohartu- 
jaca się, chociaż pierwotne ziarno austenitu 
nadal pozostaje drobne. 

18) Każde kolejno powtarzające się har- 
towanie albo normalizowanie przeprowadza 
stal płytkohartującą się (drobnoziarnistą) 
w stal hartującą się głębiej. 

19) Za pomocą przeróbki plastycznej 
na gorąco stopień ziarnistości austenicznej 
stali głębokohartującej się, gruboziarnistej 
może być nieco obniżony, lecz drogą ponow- 
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nej obróbki cieplnej, uskutecznianej w odpo- 
wiednio wysokich temperaturach, przywraca- 
my pierwotny stan ziarnistości tz. ziarno 
austenitu nieco wzrasta, 

20) Rozpad austenitu niekoniecznie odby- 
wa się „od granic ziarn”. Może on również 
zapoczątkować się i wewnątrz ziarn od jakich- 
kolwiek ośrodków krystalizacji (wtrąceń ob- 
cych faz!), a także na naturalnych płaszczyz- 
nach krystalograficznych (poslizgowych!), 
którymi pierwotne ziarno austenitu jest prze- 
siąknięte na skutek praw krystalografii bu- 
dowy swej siatki przestrzennej. Tym obja- 
śnia się tzw. ,,drobnoziarnistosé wtórna”, 
łatwo osiągalna w stalach o grubym pier- 
wotnym ziarnie austenitu, po zastosowaniu 
pewnych postępowań cieplnych. Im bardziej 
trwały jest austeniq i im większy stopień sto- 
powości stali, tym w wyraźniejszy sposób 
zachodzi (rozpad ziarn austenitu w czasie 
przemiany alotropowej, od zarodników znaj- 
dujących się wewnątrz rozważanego ziarna 
austenitu. 

21) O wielkości ziarna na przełomie po 
zahartowaniu decyduje nie tylko wielkość 
pierwotnego ziarna austenitu, lecz i postać 
cementytu przed hartowaniem. A więc na 
wygląd budowy wtórnej w bardzo wybitny 
sposób wpływa wstępna obróbka cieplna. 

22) Ocena wielkości pierwotnego ziarna 
austenitu na podstawie porównania wyglądu 
przełomów hartowniczych od kilku tempera- 
tur (np. od 800, 840, 880 lub od 770, 800, 840 
880, 9200) jest tylko przybliżona. Natomiast 
możemy tą drogą wystarczająco dokładnie 
określić zakres temperatur dobrej hartow- 
ności, czyli ustalić poziom temperatur, po 
przekroczeniu którego będziemy mieli do 
czynienia przy rozważanym gatunku stali 
ze zjawiskiem przehartowania. 

23) Na początku przemiany alotropowej 
(Ac) ziarna austenitu mało różnią się swą 
wielkością; na końcu przemiany alotropowej 
(Acz), ziarna austenitu nabierają pod wzglę- 
dem swej ziarnistości cech właściwych. W za- 
kresie temperatur Acj-Tr stale są odporne 
na rozrost ziarn. Temperatura Tr leży tym 
wyżej, im drobniejsze jest ziarno austenitu. 
Krzywe rozrostu ziarn powyżej temperatu- 
ry gwałtownego rozrostu (Tr), bez względu 
na stopień przeróbki plastycznej na gorąco 
i niezależnie od wyjściowego stopnia ich 
pierwotnej ziarnistości austenicznej, zdąża- 
ja do pewnej wspólnej wielkości w tempera- 
turze solidusu (rycina 1). 

24) Dodatek wanadu do stali węglowej 
działa podwójnie: w części jako zmieniacz, 
w części jako dodatek stopowy; występowa- 
nie obu tych wpływów zaznacza się wyraźnie 
już przy zawartościach wanadu około 0,2%. 
W miarę wzrostu zawartości wanadu w sta- 
lach średnio węglowych, tak krytyczna, jak 
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i przedkrytyczna szybkość stygnięcia obni- 
żają się aż do zawartości wanadu 0,273%: 
przy większych zawartościach wanadu, dzia- 
łanie jego jest odwrotne. 

25) Regulacja wielkości ziarn austenitu 
pozwala osiągać jednorodność struktury, jed- 
nakowe własności fizyczne, zapewnia uzys- 
kanie dobrych wyników w czasie standa- 
ryzowanych postępowań obróbki cieplnej 
i pozwala rozszerzyć tolerancje w składzie 
chemicznym. Ponieważ zakres temperatur 
dobrego hartowania w stalach z regulowaną 
wielkością ziarn austenitu jest bardzo sze- 
roki, to te stale mogą być rozważane w wie- 
lu wypadkach, jako stale zastępcze dla stali 
stopowych. Granice, od których mogą być 
uskuteczniane dążenia zastępowania stali sto- 
powych przez stale z regulowaną wielkością 
ziarn austenitu, są każdorazowo wskazywane 


solidus 


Stale 
drobnoziarniste 


Stale 
gruboziarniste 


Temperatura 


Ac 


1 
2208726, SUR 3 2 1 


wielkość ziarn wg. ASTM 


Ryc. 1. 


przez wymagania konstruktorów; w pewnych 
wypadkach, kiedy te żądania są specjalne 
(własności magnetyczne, antykorozyjne itp), 
odpowiednia stopowość stali jest niezbędna. 

26) Nowoczesna metałurgia (kierowana) 
dąży do zróżniczkowania, sprecyzowania opa- 
nowawania biegu poszczególnych stadiów pro- 
cesu wytapiania, a zwłaszcza jego końcowych 
operacji, stosując przy końcu proces zmie- 
niania,a przede wszystkim dąży do: 1) unieza- 
leinienia się od wyników dyfuzji; 2) przesu- 
nięcia równowagi „metal—zuzel’’ w stronę 
przemysłowo korzystniejszą. Metalurgia kie- 
rowana dąży do ustalenia zależności między 
charakterem przebiegu krystalizacji, a bie- 
giem przemiany alotropowej z jednej stro- 
ny, zaś obecnością, charakterem i ilością 
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podmikroskopowej wielkości rozproszonych 
wytworów zmieniania (tlenków, węglików 
lub azotków)—z drugiej strony. 


Streszczenie. 


Zakład Badawczy Huty Baildon w ciągu 
pięciu lat (1933—1938) badał wpływ zmie- 
niania na stale węglowe o zawartości węgla 
0,35—0,40%. Punktem wyjścia było ziarno 
austenitu, jego wielkość, szybkość przemie- 
niania się i anormalność względnie normal- 
ność budowy wtórnej. 

Badano hartowność, zdolność stali do 
przehartowywania, następnie wpływ zmie- 
niaczy (stabilizatorów) na przebieg pierwot- 
nej krystalizacji i jej związek z krystalizacją 
wtórną i wyglądem przełomu. 

Udowodniono, że 1) proces zmieniania 
jest czynnością ostatnią w kolejności po- 
stępowań metalurgicznych i że przed tym 
kąpiel musi być odpowiednio wyrobiona; 
2) reakcje kadziowe obniżają ostateczny 
efekt zmieniania; 3) drobnoziarnistość jako 

"wynik zmieniania jest własnością dziedzicz- 
ną; 4) klasyczna próba Me. Quaid-Ehna 
może być skrócona bez szkody dla precyzji 
określania stopnia ziarnistości austenitycz- 
nej; 5) z ekspresowych metod określania 
stopnia ziarnistości austenicznej najbardziej 
wiarogodny wynik daje metoda ,,norma- 
lizacji” pod warunkiem ustabilizowania 
temperatury grzania; 6) przeróbka plastycz- 
na na gorąco jest w stanie obniżyć stopień 
ziarnistości austenicznej stali gruboziarni- 
nistych, lecz poprawa ta nie jest trwała; 
7) uprzednia obróbka termiczna wpływa na 
wielkość ziarna przełomu, lecz nie na wiel- 
kość pierwotnego ziarna austenitu; 8) roz- 
pad ziarn austenitu (krystalizacja wtórna) 
odbywa się nie koniecznie wzdłuż granic 
pierwotnych ziarn; 9) postać cementytu 
przed hartowaniem wpływa na wielkość 
ziarna na przełomie po zahartowaniu; 10) ma- 
łe dodatki wanadu działają w części jako 
zmieniacze, a w części jako dodatek stopo- 
wy. 
W dalszym ciągu podano schemat biegu 
krzywej rozrostu ziarn austenitu w zależ- 
ności od stopnia ziarnistości pierwotnej. 
Następnie udowodniono, w jakich grani- 
cach stale zmienione mogą być rozważane 
jako zastępcze do stali nisko i średniosto- 
powych, a w końcu objaśniono że autor 
pod „metalurgia kierowa ną” rozumie kom- 
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pleks końcowyeh postępowań i zabiegów 
metalurgicznych, w celu osiągnięcia najwyż- 
szej jakości i stałości we własnościach fizycz- 
nych wytapianego tworzywa stalowego 
o z góry określonym składzie chemicznym. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


In der Versuchsanstalt der Baildonhiitte wurde vom 
Verfasser in den Jahren von 1933—1938 die Beeinflussung 
des Austenitkornes an unlegierten Stihlen mit Kohlen- 
stoffgehalten von 0,35—0,40% untersucht. Ausgangspunk 
in diesen Untersuchungen war die Austenitkorngrösse, 
deren Umwandlungsgeschwindigkeit und die Normalität 
bezw. Anormalität des Sekundärgefüges im Stahle. 


Es wurden untersucht: die Härtbarkeit, Durchhärtungs- 
sfähigkeit und der Einfluss der kornbeeinflussenden Zusatz- 
stoffe (geringerer Mengen von Aluminium und Vanadium) 
auf die Primärkristallisation, sowie deren Zusammenhang 
mit der Sekundärkristallisation und dem Bruchaussehen. 


Auf Grund der Untersuchungen wurde festgestellt: 
1) dass die Kornbeeinflussung des Stahles, vermittels kleiner 
Zusätze wie Aluminium und anderen, die feinverteilte Desoxy- 
dationsprodukte geben, nach Beendigung aller metallur- 
gischen Eingriffe, d. h. nach der Desoxydation und Feinung 
erfolgen muss; 2) dass die Pfannenreaktion die kornfeinende 
Wirkung mässigt; 3) dass die Kornfeinheit des so behandelten 
Stahles erbeigen ist; 4) dass die dauer der Mc. Quaid-Ehn’ 
schen Probe rationell verkürzt werden kann, ohne das Ender- 
gebniss der Bestimmung der Korngrösse zu benachteiligen; 
5) dass von den Schnellverfahren für die Austenitkorn- 
grössebestimmung das Normalglühen das richtige ist; 
6) dass das grobe Austenitkorn durch Warmverformung teil- 
weiseverfeinert werden kann, diese Verfeinerung aber nicht 
von Dauer ist; 7) dass die voraufgehende Wärmebehandlung 
das Bruchkorn, nicht aber die Primäraustenitkorngrösse, 
beeinflusst; 8) dass der Austenitzerfall nicht unbedingt 
längs den Korngrenzen zu beginnen braucht; 9) dass die Ze- 
mentitform des Stahles vor dem Abschrecken auf das Bruch- 
korn des abgeschreckten Stahles von Einfluss ist; 10) dass 
kleine Vanadinzusätze im Stahl, teils kornfeinend, teils 
legierunstechnisch wirken können, 


Weiter wurde ein Schema dargestellt (Abb. 1) aus 
welchem das Kornwachstumbestreben der Stähle bei ver- 
schiedenem Primäraustenitkorn zu ersehen ist. Es wurde auch 
gezeigt, in welchen Grenzen kornbeeinflusste Stähle als 
Ersatzwerkstoffe für niedrig- und mittellegierte Stähle 
anzusehen sind. Zum Schluss wurde erläutert, dass der 
Verfasser unter dem Namen „geleitete Metallurgie (metal- 
lurgie dirigée),” eine Reihe metallurgischer Eingriffe beim 
Endschmelzverfahren versteht, welche das Ziel verfolgen, 
die grösste Beständigkeit der physikalischen Stahleigenschaf- 
ten bei voraus bestimmter chemischer Zusammensetzung 
zu erlangen. 
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Filtracja olejów parafinowych w niskich temperaturach 
Sur la filtration des huiles de paraffine aux temperatures basses 
RomvaLp DOBROWOLSKI 
Państwowa Fabryka Olejów Mineralnych „Polmin” w Drohobyczu 


Nadeszło 27 października 1938. 


Wśród własności, których żąda rynek 
zbytu od olejów smarowych, jak auto- 
mobilowe zimowe i lotnicze jest niska tempe- 
peratura krzepnięcia. Wzrastające zapotrze- 
bowanie na te gatunki olejów smarowych, 
w związku z rozwojem automobilizmu i lot- 
nictwa zmusza przemysł naftowy krajowy 
do produkowania tych olejów z rop para- 
nowych, gdyż produkcja krajowa rop bez- 
parafinowych dla tego celu już nie wystar- 
cza. 

Dla wydzielania węglowodorów parafi- 
nowych stałych, z odpowiednich frakcji ole- 
jowych, celem nadania tym olejom odpowied- 
nio niskich temperatur krzepnięcia, mogą 
być stosowane trzy sposoby: 1) odstawanie, 
2) filtrowanie 3) centryfugowanie. 

Przed zastosowaniem każdego z tych spo- 
sobów parafinowe węglowodory muszą być 
wydzielane w stanie stałym z roztworu 
A ME lub w przypadku stosowania roz- 
puszczalników selektywnych—z roztworu ole- 
ju i rozpuszczalnika. 

Praca niniejsza ma za zadanie zbadanie 
drugiego sposobu rozdzielania zawiesin (sus- 
pensyj) tj. przy pomocy filtracji, w szcze- 
gólności filtracji w niskich temperaturach. 

Filtracja jako sposób rozdzielania za- 
wiesin znajduje w dzisiejszych czasach bar- 
dzo rozległe zastosowanie, a w przemyśle 
naftowym jest jednym z podstawowych 
sposobów oddzielania ciał stałych od płyn- 
nych. Że wymienię filtrację olejów parafi- 
nowych zimną i ciepłą, za pomoca pras 
filtracyjnych, odfliltrowywanie ziem bielą- 
cych od bielonej parafiny, odfiltrowywanie 
adsorbentów od olejów smarowych itd. 

W pracy mej o przeróbce frakcyj oleju 
parafinowego!) wykazałem, iż najracjonal- 
niej jest przerabiać za pomocą filtracji 
w prasach osobne frakcje olejów parafino- 
wych i otrzymywać przy tym gotowe frakcje 
odciekowe, jako filtraty odpowiednich ich 
frakcji. Wskazałem przy tym, że ze wzrostem 
smarności frakcji należy zmniejszać grubość 
warstwy filtracyjnej tej frakcji, dobierając 
do tego celu płyty o coraz płytszych komo- 
rach filtracyjnych. Grubość warstwy osa- 
du i smarność oleju są tylko dwoma z wie- 
lu czynników, wpływających na przebieg 
filtracji. Przeto rozpatrzymy, chociażby ogól- 
nie, teorię filtracji. 

1) R. Dobrowolski: Przeróbka frakcji oleju para- 
finowego. Przemysł Naftowy, 5, 568 1930 r. 


Podstawowe równanie filtracji podaje 
Lewis?), według którego szybkość ru- 
chu filtratu w filtrze, w każdym momencie 
jest wprost proporcjonalna do poruszającej 
siły i odwrotnie proporcjonalna do oporu. 
Poruszającą siłą w procesie filtracji jest 
różnica ciśnień przed filtrem i po nim. 
Tę różnicę ciśnień można rozdzielić na dwie 
części: na różnicę odnoszącą się do prasy 
i filtrującego środka (płótno) i na różnicę 
ciśnień, odnoszącą się do osadu. Ponieważ 
w ciągu procesu filtracji opór prasy i środka 
filtracyjnego jest małą częścią ogólnego opo- 
ru, przeto bierzemy pod uwagę tylko róż- 
nicę ciśnień i opór w stosunku do osadu. 
Przyjmując że R = opór osadu, V = ob- 
jetość filtratu w m, w stosunku do czasu 
t od początku filtracji i P = różnica ciś- 
nień w stosunku do osadu, otrzymujemy wzór. 


av ZEP 
AER . H H D H (1) 


Oznaczając opór właściwy przez r, powierzch- 
nie filtra w m? przez F, przez L wreszcie 
grubość warstwy osadu w mê w czasie £, 
otrzymujemy: | 


Poil 
Poe + NE) 


Grubości warstwy L w czasie trwania fil- 
tracji zmierzyć nie można. Wielkość L musi 
być proporcjonalna do ilości ciął stałych 
odfiltrowanych w czasie ł, przeto także 
proporcjonalna do wielkości V. Oznaczając 
przez v stosunek objętości ciał stałych 
w m? do objętości filtratu w mä, otrzymuje- 


my: 


[= 


V.v 
15 = HE . (3) 
r.V.v > 


Jak wynika z ostatniego wzoru (4) Le w i- 
sa, opór osadu R jest wprost proporcjonalny 
do objętości filtratu, otrzymanego w czasie 
t, do zawartości ciał stałych w filtrowanym 
materiale i odwrotnie proporcjonalny do 
drugiej potęgi powierzchni filtra. 

Więcej szczegółowe równanie filtracji wy- 
prowadza Kasatkin?°) biorąc za podsta- 

D Lewis: Principles of chemical engineering. wyd. 2. 
str. 363—372. 

3) Kasatkin: Osnownyje procesy i aparaty chimi- 
czeskoj technołogji cz. 1. 1932 str. 338. 
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wę równanie Poiseuilla. Przyjmując, 
iż ruch cieczy przy filtracji między czą- 
steczkami odbywa się z minimalną szybkoś- 
cią i jest ruchem laminarnym, jak w okrąg- 
łej rurze o promieniu r, otrzymujemy według 
Poiseuilla: 
zr.4P 

EE Ce (5) 
przy czym P = różnica ciśnień na końcach 
okrągłej rury w kg/m?, I = długość rury w m, 
p = lepkość w kg.sek/m?; oznaczając przez 
F powierzchnię poprzecznego przekroju i za- 
mieniając r* w równaniu Poiseuilla przez F, 
otrzymamy: 


P.F? 
AREN 


stąd możemy wyprowadzić wzór przeciętnej 

szybkości: 

Veok Re EE E 

F _ 8rulF 8apel' 

Z równania (7) wyprowadza Kasatkin 

równanie filtracji jak niżej: 

F.= całkowita powierzchnia filtra w m? 

V = dzielność filtra za czas t w mê ` 

t = czas filtracji w sek. 

h = grubość warstwy osadu w m 

n = powierzchnia światła wyrażona jako sto- 
sunek swobodnego przekroju do całko- 
witej powierzchni filtra 

W sr = przeciętna szybkość przepływu cie- 
czy w m/sek 

P = ciśnienie w kg/m?. 


V sek. = 


Wy, = (7) 


V=FnW,.łms . . . (8) 
W tym równaniu według Poiseuilla 
PE, 
RARES ) 
Wa Sryh ` (9) 


W röwnaniu (9) F = powierzchnia najmniej- 
szego przekroju strumienia, a h = grubość 
warstwy filtrujacgo środka. 

Dla celów praktycznych Kasatkin pro- 
ponuje odmianę równania (8) gdy S = szyb- 
kość filtracji w m/m? tj. ilość m? filtratu 
przechodzącego przez 1 m? filtra w 1 min., 
ł = czas filtracji w min. wówczas mamy wzór: 

V 
Ft 


zamieniając V na jego znaczenie z równania 
(8) otrzymujemy: 
Fon. W;,.ł 
Sm F.t 
podstawiając znaczenie Wśr z równania (9) 
otrzymujemy: 


S= (10) 


=n. Wa . (11) 


E EI 


8ruh 
Rozpatrzmy kolejno składniki równania (12); 
zaznaczam przy tym, że rozpatrywać je 
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będziemy w związku z filtracją frakcyj ole- 
ju parafinowego z ropy naftowej. 

Nadmienię, że z ogólnego punktu widze- 
nia filtrację, jako też i urządzenia filtracyj- 
ne, bardzo obszernie rozpatruje F. Pro ka t$). 

Z równania (12) wynika, iż szybkość 
filtracji jest wprost proporcjonalna do wiel- 
kości n, oznaczającej powierzchnię światła, 
wyrażoną jako stosunek swobodnego prze- 
kroju do całkowitej powierzchni filtra. Ta 
wielkość może być zwiększona albo przez 
zwiększenie ilości por środka filtracyjnego, 
bez zwiększenia ich wielkości, albo przez 
zwiększenie wielkości por bez zwiększania 
ich ilości, lub wreszcie zwiększając ilość 
i wielkość por. 

Te E ogranicza z jednej stro- 
ny materiał, z którego jest wyrabiany śro- 
dek filtracyjny, z drugiej strony wielkość 
ziarn czy kryształów filtrowanej zawiesiny. 
Prokat podaje, opierając się na amerykań- 
skich badaniach5), dla wypadku filtracji osa- 
dów kwarcowego piasku wzór dla stosunku 
między otworami (porami) filtra a i prze- 
ciętną średnicą ziarn d: 


a = 190 Vd 


Czy ten wzór jest słuszny dla filtracji frakcji 
olejów parafinowych, narazie jeszcze nie 
sprawdzałem. (o się tyczy ogólnego twier- 
dzenia dr Prokata, że „właściwe filtrowanie 
osiąga się przez odłożoną na filtrze warstwę 
stałych cząstek” oraz że „można bez wpływu 
na stopień odwodnienia używać filtrującego 
środka, takiego którego pory mogą być 
większe niż cząsteczki”, to zdanie to nie 
może mieć zastosowania przy filtracji frakcji 
oleju parafinowego o ile chodzi nie tylko 
o maksymalną wydajność parafiny, ale tak- 
że o najniższą, możliwą do osiągnięcia w da- 
nych warunkach, temperaturę krzepnięcia 
oleju filtrowanego. Natomiast, jeżeli chodzi 
przede wszystkim o osad, a w mniejszej 
mierze o filtrat to zapatrywanie dr Pro- 
kata może mieć zastosowanie. 

Przy filtracji olejów parafinowych dą- 
żymy stale do stosowania takiego środka fil- 
tracyjnego (w danym wypadku płótna fil- 
tracyjnego), który odrazu daje filtrat zupeł- 
nie klarowny, bez przepuszczania czaste- 
czek (kryształów) parafiny i z drugiej 
strony do wytworzenia przy krystalizacji 
tych frakcji takiej wielkości kryształów, by 
te nie przechodziły przez filtry nawet na 
początku filtracji. O ile takie zjawisko przy 
filtracji ma miejsce (mętny filtrat na po- 
czątku filtracji), uważamy je za wadliwe 
i zmieniamy odpowiednio warunki doboru 
frakcji, jej krystalizacji itp. 

4) Dr Ing. P ro ka t: Physikalische Grundlagen, Probleme 


und derzeitiger Stand der Filtration. Chem. Fabrik 00, 401(1936) 
D Trans. Am. Inst. Mining Met. Engrs, 73, 225, (1936). 
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Natomiast przy filtracji ziem bie- 
lących z parafiny, ogrzanej do 80 — 90°, 
przez płótna azbestowe dążymy do wy- 
tworzenia warstwy ziemi na filtrze, gdyż 
sporządzanie z tkaniny azbestowej filtra 
z odpowiednio małymi porami jest bardzo 
trudne, a płótno bawełniane w tych warun- 
kach niezwykle szybko się niszczy. W tym 
wypadku więc rzeczywiście właściwym fil- 
trem jest warstwa ziemi bielącej na azbesto- 
towym płótnie. 

Wspomnę tu o zjawisku, które poważnie 
może wpływać na szybkość filtracji, zmniej- 
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szając wielkość n. Jest to zanieczyszczenie 
filtra z biegiem czasu. Opisałem to w pracy 
mej: Wytrzymałość płócien fillracyjnych®). 
Podałem w tej pracy, że płótno filtracyjne 
po nieprzerwanym używaniu w ciągu 604 
dni, ma zdolność filtracyjną o 27,5% mniej- 
szą, skutkiem tego, iż jego pory zostają 
zanieczyszczone asfaltem żywicami i czą- 
steczkami mechanicznymi, które jako za- 
nieczyszczenia są zawarte w olejach para- 
finowych. 
Przechodząc do rozpatrzenia następnej 
w równaniu (12) wielkości F, oznaczającej 
„powierzchnię najmniejszego przekroju stru- 
mienia, przepływającego przez osad, zau- 
ważymy, iż w wypadku filtracji oleju pa- 
rafinowego zależy ona od wielkości krysz- 
tałów wykrystalizowanej i odfiltrowanej pa- 
rafiny. Zasadniczo H jest wielkością bardzo 
małą i ze zwiększeniem wielkości kryszta- 
łów parafiny wzrasta i wprost proporcjo- 
nalnie do niej wzrasta też szybkość filtracji. 
Wyobrażenie o zmianie wielkości F dać 
mogą ryciny 1 i 2. Łatwo obliczyć, iż sto- 
sunek całkowitej po wierzchni kwadratu do 
sumy powierzchni, wpisanych w ten sposób 
kół jest tak w jednym, jak i w drugim przy- 
padku jednakowy = 4/z, a ilość jednakowych 
całych przejść między nimi (skrajne połówki 
sumujemy) zwiększyła się z 16 na 64, tj. 
przy dwukrotnym zmniejszeniu średnicy koła 
lość przejść zwiększyła się czterokrotnie tj. 
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do kwadratu. Ten prosty przykład wska- 
zuje jak znacznie zmniejsza się szybkość 
filtracji w zależności od zmniejszenia wiel- 
kości kryształów a więc od wielkości F. 

Trzecią wielkością, od której szybkość 
filtracji jest zależna wprost proporcjonalnie 
jest ciśnienie P. Według Brydenai Dic- 
kega, którzy badali filtrację wody przez 
cienką warstwę osadu siarczanu baru, szyb- 
kość filtracji zwiększa się proporcjonalnie 
do ciśnienia tj. w sposób liniowy. Osad 
siarczanu baru jest malo ściśliwy. Inaczej 
rzecz ma się, gdy osad jest ściśliwy i pod 
wpływem zwiększenia ciśnienia jego obję- 
tość zmniejsza się i szybkość filtracji rośnie 
nieproporcjonalnie do ciśnienia, na skutek 
zmniejszania kapilarnych kanalików. B r y- 
den i Dickeg przypuszczają, iż szybkość 
filtracji w zależności od ciśnienia zmienia 
się po paraboli. Przy ściśliwych osadach 
przyrost szybkości filtracji w stosunku do 
przyrostu ciśnienia maleje i może nastąpić 
taki moment, gdy szybkość pomimo wzrasta- 
nia ciśnienia przestanie wzrastać. Fabre 
nazywa takie ciśnienie krytycznym i uważa 
zwiększenie ciśnienia powyżej krytycznego 
za niekorzystne. 

Jaki ma charakter krzywa szybkości 
filtracji przy filtrowaniu oleju parafinowego 
podałem w wykresach, w mej pracy o wy- 
trzymałości płócien filtracyjnych. Szybkość 
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filtracji przy pewnym ciśnieniu znacznie 
wzrasta i po dojściu do pewnego maksimum 
stopniowo spada. 


Zdaje się nie ulegać wątpliwości, że 
w przypadku filtracji olejów parafinowych, 
mamy do czynienia z osadami ściśliwymi. 
Za tym przemawia jeszcze i układanie się 
warstwy parafiny, odfiltrowanej z oleju pa- 
rafinowego pod nazwą gaczu. Warstwy 
kryształów w gaczu układają się mniej więcej 
równolegle do powierzchni filtra. Przy prze- 
łamaniu placka takiego gaczu widoczny jest 
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jego charakter „łuskowy”, co jednocześnie 
jest cechą dobrego przebiegu filtracji. 

Przy złym przebiegu filtracji oleju para- 
finowego gacz składa się z dwóch warstw 
odfiltrowanego gaczu podzielonych nie fil- 
trowanym olejem parafinowym. To się może 
zdarzyć przy dobrze filtrującym się oleju 
parafinowym, o ile ciśnienie przy początku 
filtracji podnosi się zbyt szybko, tj. za 
wcześnie przekroczy się krytyczne dla danego 
materiału ciśnienie. Wtedy w warstwach 
bliskich filtra następuje takie zmniejszenie 
się przekroju kanalików, że żadnym ciśnie- 
niem odfiltrować oleju z warstw głębszych 
już nie można. By tego uniknąć, należy 
ciśnienie na prasie podnosić stopniowo i rów- 
nomiernie. 

Podobny gacz otrzymuje się przy drobno 
krystalicznym osadzie, gdy warstwa bliska 
filtra z powodu bardzo małego przekroju 


460 
454 Ca: 0941 
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kanalików daje taki silny opór, że szyb- 
kość filtracji spada do bardzo małych 
wielkości. Wtedy przy olejach parafino- 
wych,należy zmniejszyć grubość filtrowanej 
warstwy oleju, a więc filtrować takie oleje 
w prasach o mniejszej głębokości komór. 
Można wyszukać w praktyczny sposób dla 
każdego gatunku oleju parafinowego odpo- 
wiednią grubość warstwy filtracyjnej przez 
prasowanie tego oleju parafinowego w la- 
boratoryjnej prasce ramowej, mającej ramki 
rozmaitej grubości, jak to podałem w pra- 
cy mej p.t. Przeróbka frakcji oleju parafino- 
wego. Na takiej doświadczalnej prasce mo- 
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żemy również przekonać się (doświadczalnie) 
o zależności szybkości filtracji od grubości 
warstwy filtracyjnej, jak podaje równanie (12) 

Przy jednakowych warunkach innych 
szybkość filtracji zmniejsza się odwrotnie 
proporcjonalnie do wzrostu grubości warstwy 
osadu h. W przypadku filtracji olejów pa- 
rafinowych z grubością warstwy filtrowanego 
materiału wiąże się lepkość oleju. 

Według Gatczeka lepkość suspensji 
określa się równaniem: 


Wes Bet +45)... . (13) 
w którym p = lepkość (suspensji) zawiesiny 


— w, = lepkość dyspersyjnego środowiska— 


9 = zawartość fazy stałej, wyrażona ja- 
ko stosunek objętości fazy stałej do cał- 
kowitej objętości zawiesiny. 

To równanie sprawdza się w granicach 
takiej koncentracji fazy stałej, w których 
zawiesina (suspensja) posiada jeszcze wła- 
sności cieczy. Przy wzrastaniu zawartości 
ciała stałego w zawiesinie następuje taka 
koncentracja, przy której cząsteczki ciała 
stałego zaczynają wzajemnie dotykać się 
i wtedy plyniecie hydrauliczne przecho- 
dzi w plastyczne, dla którego już równanie 
Gatczeka nie ma zastosowania. Z dru- 
giej strony lepkość zawiesiny zależy od lep- 
kości dyspersyjnego środowiska. Podstawia- 
jąc znaczenie równania (13) do równania (12) 
otrzymujemy: : 


SE n.E.P 


8rhy, (1--4, 59) 

Z tego równania wynika, że szybkość 
filtracji jest odwrotnie proporcjonalna do 
sumy z lepkości dyspersyjnego środowiska 
i 4,5 krotnej wielkości koncentracji ciała 
stałego w zawiesinie. Wiemy z praktyki, 
iż w wypadku filtracji frakcji olejów parafino- 
wych, jedną z największych trudności spra- 
wia właśnie ich lepkość, która z obniżeniem 
temperatury bardzo szybko wzrasta. Dla 
przykładu podaję na wykresie krzywą lep- 
kości względnej w stopniach Englera, oleju 
o własnościach: C. wł. 0,941, zapłon 253°, 
stygnosc—12,5°, liczba gudronowa 18 (wy- 
kres 3). Z tego wykresu widzimy że poniżej 
+25° krzywa lepkości takiego oleju prze- 
chodzi prawie w równoległą do osi rzędnych. 
Poniżej tej temperatury lepkość takiego 
oleju bardzo silnie wzrasta. Wynika stąd, 
że filtracja frakcji oleju parafinowego o ta- 
kiej lepkości, poniżej około 25% będzie prze- 
biegać z tak małymi szybkościami, iż nie 
będzie miała praktycznego znaczenia. Jed- 
nak, jak wskazałem na wstępie, wzrastające 
zapotrzebowanie na wysokowartościowe ole- 
je smarowe zmusza do produkowania ich 
z rop parafinowych, jak borysławska. 


DR Dobrowolski: Przemysł Naftowy, IV, 
520 (1929). 


(14) 
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A więc do filtracji wysokosmarnych ole- 
jów parafinowych z obniżeniem temperatu- 
ry poniżej 25° musi być zastosowane roZ- 
cieńczenie odpowiednimi rozpuszczalnika- 
mi jak np. odpowiednią frakcją benzyny 


Ply la duplikaloc de aras parafiacwni 
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lub trójchloroetanem, mieszaniną dwuchlo- 
roetanu i benzolu, acetonu i benzolu itd., 
co pociąga za sobą konieczność znacznego 
obniżenia temperatury filtracji, ze względu 
na rozpuszczalność parafiny. 

Niektóre rafinerie stosują bardzo silne 
chłodzenie lokalu, dochodzące do—15°. Racjo- 
nalniejszym i ekonomiczniejszym sposobem 
jest chłodzenie samego przyrządu filtracyj- 
nego, by utrzymać jak najniższą temperatu- 
rę w samym miejscu rozdzielenia zawiesi- 
siny. 

Engler’) podaje rysunki i opis pa- 
tentu niemieckiego H. Hirzela według 
którego prasę filtracyjną chłodzi się w ten 
sposób, że między płyty filtracyjne umiesz- 
cza się płyty chłodzące, w których krąży 
odpowiednie medium chłodzące. Poniżej po- 
daję rysunek płyty filtracyjnej-duplikatora, 
własnego pomysłu, która jest jednocześnie 
płytą filtracjną [i chłodzącą (ryciny 4 i 5). 

Solanka lub amoniak doprowadzone do 
prasy specjalnymi rurociągami, rozprowadzo- 
ne wężami gumowymi do każdego dupli- 
katora-płyty i w ten sposób odprowadzane, 
wytwarzają odpowiednio niską temperaturę 
w miejscu samej filtracji, osiągając w ten 
sposób dla ostatniej najniższą temperaturę, 
możliwą do uzyskania przy Po danego 
środka chłodzącego, np. przez chłodzenie 
solanką lub amoniakiem doo koło —400. 

Surowcem dla otrzymania wysokosmar- 
nych i niskokrzepnących olejów smarowych 
z rop parafinowych mogły być albo odpowied- 
nie pozostałości, albo odpowiednie destylaty 
wysokopróżniowe. Kiedy rozpoczęliśmy pra- 
. )Engler-Höfer t. III, str. 637—38 oraz pat. 
niem. 52872. 


kanal raalerstewy 
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ce nad filtracją tych ciężkich frakcji ropy 
borysławskiej, posiadaliśmy do dyspozycji 
tylko produkty z destylacji wysokopróżnio- 
wej, systemem Briinn-Kónigsfeld, o nastę- 
pujących własnościach. 


TABLICA 1 
Frak- m: |. ą Temp. Parafiny 
je: goi SE ! se krzep- zawar- temp. 
kocioł ? S nięcia tość % krzepn. 
3 0,924 1,84 2579 479 23 60,59 
+ 0,926 2,03 264° 50° 25,4 3 62,0* 
5 0,935 2,43 278° 53° 27,5 64,0* 
6 0,942 3,10 2939 549 28,8 _ 64,8° 


Z tych frakcji do doświadczeń wybrane zo- 
stały nacięższe, jako najwłaściwsze do fa- 
brykacji wysokosmarnych olejów ze wzglę- 
du na duży spadek wiskozy po intensywnej 
rafinacji. 

Celem osiągnięcia lepszych wyników kry- 
stalizacji i filtracji destylat wysokopróż- 
niowy uprzednio rafinowano. Przy tym dla 
zmniejszenia strat rafinacyjnych rafinowa- 
no najpierw siarczanem żelazowym%), a na- 
stępnie kwasem siarkowym, Rafinację prze- 


Rycina 5. 


prowadzono w agitatorze o pojemności 60 1, 
z podwójnym dnem konicznym i cylindrem 
urządzonymi do grzania parą wodną. Siar- 
czan żelazowy dawano w dwóch porcjach, 
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po 2% przy 130°, mieszając przy tej tempe- 
raturze w ciągu 3 godzin. Następnie dodawa- 
no dla ułatwienia filtracji, za każdym razem 
2% Florydyny i odfiltrowywano olej na prasce 
z ogrzewanymi płytkami-duplikatorami, ta- 
kiej samej konstrukcji, jak opisane wyżej, 
doprowadzając parę wodną do każdej płyt- 
ki z osobna. Po odfiltrowaniu olej parafi- 
nowy rafinowano w tym samym agitatorku 
dwiema porcjami kwasu siarkowego po 4,5% 
licząc na olej. 

Po kwasie neutralizowano sodą 1% i prosz- 
kowano 4%-ami Florydyny. Straty rafina- 
cyjne w skali półtechnicznej wyniosły 31,5%. 
Własności oleju przed i po rafinacji podaje 
tablica. 

TABLICA 2 
Olej parafi- Olej parafi- 
nowy surowy nowy rafin. 


Ciężar właściwy , . . . . . 0,937 0,916 
AE LL TREC. 2,30 2,13 
Temp. krzepnięcia . . . . . + 51° + 52° 


Rafinowany w ten sposób olej filtrowano 
w prasce z chłodzonymi płytami-duplikato- 
rami w trojaki sposób: 1) rozcieńczony ben- 
zyną — 2) rozcieńczony trójchloroetylenem— 
3) rozcieńczony benzyną z dodatkiem naf- 
taliny, jako filtra wgłębnego. 

Doświadczenie I. Rozcieńczono 
olej parafinowy 50% benzyny lakowej o 
c. wł. 0,790 poczem chłodzono do—14°. Należy 
zaznaczyć, że schłodzony olej przenoszony 
do chłodzonego lejka umocowanego do ssą- 
cego rurociągu pompki, gdzie warunki chło- 
dzenia były gorsze, przez co temperatura 
oleju zawsze stopniowo podwyższała się; 
temperatura oleju podniosła się przy tym 
z —140 na —90, W prasce utrzymywano—190, 
chłodząc płytki-duplikatory solanką. Olej 
filtrowano, tłocząc ręczną pompką do praski, 


a po napełnieniu praski podnosząc ciśnienie 
równomiernie, co 1, godziny o 14: atm. 


i doprowadzając ciśnienie do 10 atm. 


Otrzymano: 
Ce TABLICA 3 
% Ciężar wł. Ss A 
gacz A M CCA 39% 0,853  -+-46,5* 
rat „Ao ow à à 61% 0,855 —18,0° 


Po oddestylowaniu pod próżnią 6 mm benzy- 
ny z filtratu otrzymano 43% redukatu 
w. przeliczeniu na filtrat o włsnościach: v/50— 


20,67°E; v/98,99— 2,75%E Tv 58, „temp. 


krzepn. +70. 

Doświadczenie II. Następnie ten 
sam materiał odprasowano przy niższej tem- 
peraturze mianowicie przy—320 w prasce, 
a przy temperaturze oleju od—25% do—15°. 

$) Z. Biluchowski i R. Dobrowolski: 


O rafinacji parafiny siarczanem żelazowym. Przemysł Chem. 
18, 309 (1934). 


22 (1938) 
Otrzymano: 
TABLICA 4 
% Cigar wł. vil 
—Baczu el: ker 54,5 0,850 445° 
— Filtrat Sa es 45,5 0,854 — 18° płyn. 


Po oddestylowaniu benzyny z filtratu 
otrzymano 42,9% redukatu o t.krzepn.—?°. 
Wynikałoby z tych doświadczeń, że benzyna 
lakowa w niskich temperaturach posiada 
duże zdolności rozpuszczania parafin. Prze- 
prowadziliśmy wtedy szereg doświadczeń 
z tzw. „filtrem wgłębnym” naftalinowym, 
według metody wynalezionej przez inż. E. 
Katza°). Według tej metody naftalen 
krystalizowany wspólnie z rozcieńczonym 
naftą ciężkim olejem parafinowym, krysta- 
lizuje wspólnie z parafiną, a następnie przy 
filtracji w prasce tworzy filtr przestrzenny, 
ułatwiając ogromnie oddzielanie parafiny 
od ciężkich olejów smarowych. 


Doświadczenie III. Dla wypró- 
bowania dodatku naftalenu opisany po- 
przednio rafinowany ciężki olej parafinowy 
rozcieńczyliśmy benzyną i dodaliśmy naf- 
taliny w stosunku 40 % wag. benzyny lakowej 
o e. wł. 0,790, 40% wag. oleju parafinowego 
rafinowanego, 20% wag. naftalenu. Po pod- 
grzaniu do zupełnego rozpuszczenia składni- 
ków, ochłodzono mieszaninę do — 200. prze- 
prowadzając filtrację w sposób wyżej opisa- 
ny, w prasce z chłodzonymi płytkami-duplika- 
torami, przy —30° w prasce; przy tym tem- 
peratura oleju doprowadzonego do praski 


. podwyższyła sięz —20° na —160. Odprasowu- 


jąc przy ciśnieniu do 10 atm otrzymano: 
56% gaczu, 44%, filtratu. 

Po oddestylowaniu z filtratu benzyny 
z naftaliną, pod próżnią 3 mm otrzymano 
40% redukatu w przeliczeniu na — filtrat 
o własnościach: ©. wł. 0,949; v/50 26,808; 


‘v/98,9 3,17°E, I.v. 54, t. krzepn. —14°, 


Z porównania rezultatów tych trzech 
doświadczeń nasuwają się wnioski, potwier- 
dzające pracę inż. Katza, 1° że naftalen 
nie tylko może poprawiać proces krystalizacji 
parafiny, lecz jednocześnie może być dosk.o- 


nałym filtrem wgłębnym; 2° Przy filtracji 


w niskich temperaturach można otrzymać da- 
leko idące odparafinowanie ciężkich olejów 


‘parafinowych. Oczywiście, iż przytoczone tu 


doświadczenia były wielokrotnie powtarzane 
i sprawdzane, a podane powyżej są trakto- 
wane jako przykłady. 
Doświadczenie IV. Dla skontro- 
lowania działania innych rozpuszczalników 
przy filtraeji w niskich temperaturach, na 
chłodzonych płytach-duplikatorach wypró- 


8) Inż. E. Katz: Nowe substancje w przemyśle naftowym. 
Przemysł Chem. 18, 409 (1934). 
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bowano skuteczność tröjchloroetylenu, zna- 
nego powszechnie pod nazwą fri. Rafinowany 
olej parafinowy ciężki o podanych wyżej 
własnościach, rozcieńczono łri w stosunku: 
37% oleju paraf. 63 %, łri, ochłodzono do 
—2%, odfiltrowano przy —30% w prasce 
i otrzymano 47,3% —gaczu i 52,7% — fil- 
tratu. 

Redukat w ilości 46,4% (na—filtrat) 
miał t. krzepn. — 10°. 

Należy zaznaczyć, że gacz był w zwartych 
plackach, odstawał doskonale od płócien 
1 przy stosowaniu Lego rozpuszczalnika nie 
wymagał zastosowania filtra wgłębnego. 

Doświadczenie V. Filtracja po- 
zostałości w niskich temperaturach. Pozo- 
lose z ropy borysławskiej odasfaltowana 
i odżyw cowana za pomocą butano-metanu, 
pod ciśni*niem 80 atm”) miała następujące 
własność : ©. wł. 0,893, v/100 1,4%E, v/50, 
2,70E, t. krzepn. +359, t. zapł. 138%, zaw. 
parafiny 26,7% o p. krzepn. 49°, 

Z powodu stosunkowo dużej zawartości 
parafiny odprasowano ten materiał ochło- 
dzony do — 14° najpierw na ciepło, przy temp. 
praski +200 z dodatkiem 20% naftalenu. 


Otrzymano: 
TABLICA 5 
% Ciężar wł. ZE 
rzepn. 
Tkacz AJ A 40,4 0,928 La 
filtra tt. e E Er 


Plus filtrat rozcieńczono benzyną i zadano 
naftaliną do zupełnego rozpuszczenia się 
jej. Skład oleju zestawionego: +-filtratu 
50%, benzyny lakowej 33,3%, naftalenu 16,7%. 
Po schłodzeniu do — 15° przefiltrowano w pras- 


ce oziębionej do —259% Otrzymano: 
TABLICA 6 
S da Temp. 
O, P | 
4 Ciężar wł. kenn 2 20 
R ZG WOW ERZE 54,2 0,917 457° = 
filtrate VINS 45,8 0,855 — 20° plyn. 1,45° 


Po oddestylowaniu — filtratu z kolby 
w próżni 3 mm do 2209 otrzymano redukatu 
26,7% z filtratu tj. 18,4%, w stosunku do 
pozostałości o własnościach: ©. wł. 0,945; 
v/100 3,62 I. V. 44, t. krzepn. —15°. 

Doświadczenie VI. Pozostałość 
Grabownicka. 

Warstwa dolna pozostałości grabownic- 
kiej rafinowanej, z refrigeratora olejowego. 
po wymrożeniu metodą coald seltling i po 
odpędzeniu rozpuszczalnika miała własności: 
LG wł. 0,906; v/50 5,82; v/100 1,75, temp. 
krzepn. +270. Skład oleju zestawionego: 
40% pozostałości — 40 benzyny lakowej— 
20% naftaliny. 


10) Pat. pol. 20607; Przemysł Chem. |. c. 
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Własności oleju zestawionego: ©. wł. 
0,879; v/50 1,87, t. krzepn. -+249. Filtracja 
tak zestawionego oleju schlodzoneg » do temp. 


—210 przy temp. w prasce= —259, dała wy- 
niki: 
TABLICA 7 
% Ciężar wł. kai v/20 
=SgACZ HERE 55,9 — — = 
firat A SE 44,10 0,876 — 18 płyn. 1,4°E 


Po oddestylowaniu benzyny pod próż- 
nią do 280° otrzymano 42% redukatu (na 
—filtrat, 46,2%, na pozostałość) o własnoś- 
ciach: C. wł. 0,930, t. zapł. 2149; v/50 13,16°E, 
v/100 2,170E; t. krzepn.—13°, L. gudr. 12. 

Po wybudowaniu w Polminie destylacji 
rurowo-wieżowej dwu-stopniowej syst. F' o s- 
ster-Wheeler, frakcje ropy borysławs- 
kiej (i ogólnie rop parafinowych) odpowiada- 
jące ciężkim olejom smarowym miały włas- 
ności: 

TABLICA 8 
Ciężar Temp. 
wł. zapl. krzepn. 


e Ki 
VO asfaltu ropę 
Olej paraf. ciężki 
„P3” . . . . 0,924 253° 446° 2,26°E 0,022 ok. 8 
Olej paraf. naj- 
cięższy „P4” . 0,950 308° 445° 5,76°E 0,15 ok. 4 

Wysokie zalety rektyfikacyjne i frakcjo- 
nujące tego systemu destylacji, jako też 
jej zachowawczość, nadają wysoką wartość 
otrzymywanym za pomocą tej destylacji 
frakcjom ciężkim rop parafinowych. Wska- 
zują na to wysokie stosunkowo tempera- 
tury zapłonu i stosunkowo małe zawartości 
asfaltu twardego, którego zmniejszenie, po- 
woduje lepszą krystalizację parafiny, co 
zresztą jest rzeczą ogólnie znaną. 

Doświadczenie VIT. Frakcję „ P3” 
przefiltrowano, rozcieńczając benzyną la- 
kową i dodając naftaliny w stosunku: frak- 
cji „P3” 45% wag. naftaliny 18% wag. 
benzyny lakowej 37%, wag.; krystalizowano 
i chlodzono olej do temp.—17°, która stop- 
niowo, przy zasilaniu praski, spadła do —8". 
Praska miała temperature —?21°. Olej złożony 
miał własności: Č. wł. 0,882; v/50 1,32; t. 
zapł. 53%; t. krzepn. +32° C; —gaczu otrzy- 
mano 38,3% — filtratu otrzymano 61,7%. 

Po oddestylowaniu benzyny z —filtratu 
otrzymano 48% (na —filtrat) oleju (na 
pierwotną frakcję 65,8%) o własnościach: 
C. wł. 0,941; t. zapł. 2539 v/100=2,68; 
v/75 = 6,45; v/50 = 24,44; v/25 = 163,83; 
Liczba gudr. 18; krzepn.— 12,5%. Krzywa 
wiskozy tego oleju podana wyżej. Gacz ce- 
lem łatwego wydestylowania naftaliny roz- 
cieńczono 100%, benzyny lakowej i oddesty- 
lowano z parą wodną do 320° pod ciśnieniem 
normalnym. Otrzymano 44% pozostałości 
o t. krzepn. +57,%. Pozostałość ta jest wybit- 
nie krystaliczna, nadająca się do produkcji 
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wysokostygłych parafin, o czym podamy 
w następnej publikacji. 

Doświadczenie. VIII. Frakcja 
„P4” należy do najcięższych frakcji rop 
parafinowych, z której należy też otrzymywać 
najcięższe oleje smarowe. To też i jej głębo- 
kie odparafinowanie może mieć poważne 
znaczenie. Frakcja ta o własnościach, któ- 
re były podane w tablicy 8, została zestawiona 
w następujący sposób: „P4 35% wag. 
benzyny lakow. 45% wag. naftaliny 20% 
wag. 

Olej zestawiony miał własności: C. wł. 
0,883; v/50 1,30; t. zapł. 500; t. krzepn. 159. 
Prasowany olej miał temperaturę od—12 do 
— 90; praska— 17°. Otrzymano—filtratu 60% i 
—gaczu 40% na olej zestawiony. Po oddesty- 
lowaniu benzyny z naftaliną od —filtratu 
i —gaczu otrzymano: 


TABLICA 9 
temp. temp. 


za zapł. krzepn. 


% 
na BA" C. wł. 
Koncentratu parafino- 
WEGO Senf Ada des 337 — Z 
leet 66,3 0,961 6,77°E 295% —1 


Należy zauważyć, że przy tak wysokiej 
smarności stygno$é—1® może być wynikiem 
wysokiej wiskozy. 

Na frakcji „P3? wypróbowano też ciężki 
rozpuszczalnik do filtracji w niskich tempe- 
raturach, tzw. Dibenzol (mieszanina 78% 
obj. dwuchloroetanu + 22% benzolu techn., 
opatentowany i stosowany Z firmę Alfa- 
Laval do wiröwek!!). Z Dibenzolu ta frakcja 
krystalizuje niezwykle dobrze, 

Doświadczenie IX. Po rozcień- 
czeniu frakcji „P3” Dibenzolem w stosunku 
wag. 1:3 i chłodzeniu do — 209 przy — 20%w 
es (temperatura pompowanego oleju przy 

ońcu prasowania podwyższyła się do— 15°) 

filtracja przebiegała niezwykle łatwo i z du- 
żą szybkością. Ciśnienie na prasce podnoszo- 
no tylko do 6 atm jednak pomimo braku 
filtra wgłębnego olej od początku do samego 
końca był zupełnie klarowny. Otrzymano 
82,8% —filtratu o zawartości 77,2% Dr 
benzolu i 17,2%, —gaczu o zawartości 53,6% 
Dibenzolu. Gacz koloru jasno-żółtego, łus- 
kowaty, bardzo dobrze odstający od .płócien 
w postaci twardych placków. Po oddesty- 
lowaniu Dibenzolu z filtratu i gaczu otrzy- 
mano: 


TABLICA 10 
%, na olej Ą 
pasa: Cal  v/100% t.zapł. t. krzepn. 
Konńcentrat 
parafinowy 29,7 — = — +56° 
Ole so" 70,3 0,941 261°E 256° —14 „, 


Chcąc wypróbować ten rozpuszczalnik 
(Dibenzol) na tym samym oleju „P3”* w mniej- 
szym rozcienczeniu, ze względu na jego 


` 1) Petroleum z. 34, z. 10 (1938). 
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lotność i wysoką cenę, przeprowadzono fil- 
trację tego oleju w rozcieńczeniu tylko 1:2. 
Otrzymano przy — 18° w prasce, olej o 
t.krzepn.—10% tj. mimo zmniejszenia ilości 
rozpuszczalnika o 33%, różnica między Lem: 
peraturami schłodzenia i krzepnięcia oleju 
zamiast wynosić :6ù% wynosiła 80... 

By otrzymywać jeszcze lepsze odoleje- 
nie parafiny przy tym doświadczeniu za- 
stosowano płukanie gaczu, H: po dojściu 
do ciśnienia na prasce 6 atm zaczęto pompo- 
wać do praski ochłodzony Dibenzol. Oczy- 
wiście w miarę wypłukiwania oleju jego 
temp. krzepn. zaczęła ;nieco się podnosić. 
Gacz otrzymany w tym doświadczeniu miał 
t. krzepn. aż 58,59 i tak dalece był odolejony, 
iż po oziębieniu dał kryształy o charakte- 
rze igieł, wskazujące na to, że może być 
zdolny do. pocenia. Jednak sprawa otrzy- 
mywania z ciężkich olejów parafinowych, 
ciężkich parafin i cerezyn stanowi kwestię 
odrębną, do której powrócimy w następ- 
nych publikacjach. 

Przy osądzaniu przydatności metod od- 
parafinowania olejów parafinowych bardzo 
ważną rzeczą jest różnica między tempera- 
turą, do której olej jest chłodzony oraz 
osiągniętą t. krzepn. oleju odparafinowane- 
go. Przy podawanej metodzie filtracji przez 
prasę z chłodzonymi płytami-duplikatora- 
mi decydującą pod tym wzglelem jest tem- 
peratura w prasie, dlatego zestawiłem po- 
niżej w tablicy te dane (tablica 11). Z ze- 
stawienia wyników tych doświadczeń nasu- 
wają się następujące wnioski. 

1. Przy odpowiednim doborze rozpusz- 
czalnika, lecz z zastosowaniem filtra wgłęb- 
nego można przez filtrację w niskich tempera- 
turach otrzymać z ciężkich olejów parafi- 
nowych, ciężkie oleje smarowe o niskich 
t. krzepnięcia, które obecnie są wymagane 
przez rynek. : 

2. Filtrację w niskich temperaturach 
można osiągnąć nie tylko chłodzeniem lo- 
kalu do niskich temperatur, lecz przez za- 
stosowanie chłodzonych filtracyjnych płyt 
duplikatorów pomysłu autora artykułu. 

3. Niska t. krzepnięcia oleju smarowego 
odparafinowanego za pomocą filtracji w nis- 
kich temperaturach przez prasy z chłodzo- 
nymi płytami-duplikatorami zależy: 

a) od rodzaju oleju filtrowanego 

b) od temperatury w prasie 

c) od rodzaju rozpuszczalnika i filtra 
wgłębnego. 

4. Filtracja nawet w tak niskich tempera- 
turach jak— 20° przy zastosowaniu odpowied- 
nich rozpuszczalników jak w doświadcze- 
niach IX. lub rozpuszczalnika z filtrem 
wgłębnym jak w dośw. VII. daje tak do- 
stateczne rozdzielenie parafiny i oleju, iż 
nie jest potrzebne: stosowanie dwukrotne- 
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TABLICA 11. 


Nr Gatunek 


dośw. oleju pierw. 


I Rafinowany dest. 

KONOW EE 2.13 — 14 
II + » 25 
III Se > ==:20 
IV S x — 22 
V Odasfaltow. pozost. 

Bórysł EE ee 1.49 — 15 
VI Rafinowana pozost. 

grabów Nr 1.759 — 21 
VII Rurowo-wieżowy 

dest. (P;) 2.26° — 17 
VIII Rurowo-wieżowy 

dest. (Ps) . . . 5.76" — 12 
IX Rurowo-wiezowy 

dest (B;)+ 10.7. 2.260 — 20 


go odolejenia (zimnego lub cieplego) a wy- 
starcza tylko jednorazowe zimne, by osiągnąć 
koncentraty parafinowe, które w innych spo- 
sobach osiąga się przez dwukrotny rozdział. 
` Wracając do teorii filtracji i jej podsta- 
wowego wzoru (14), a rozpatrując go w zwią- 
zku z wynikami powyżej podanych doś- 
wiadczeń z tablicy 11, widzimy w jaki spo- 
sób szybkość S jest zwiększana w wypadku 
filtracji w niskich temperaturach. 

Mianowicie: wielkość n jest ta sama jak 
przy normalnej filtracji olejów, gdyż płót- 
na filtracyjne są te same. Wielkość F zwięk- 
sza się albo przez polepszenie krystalizacji 
uwarunkowanej doborem gatunków oleju, 
lepszego selektywnego rozpuszczalnika i ob- 
niżeniem wiskozy rozpuszczalnika, które po- 
wodują zwiększanie wielkości kryształów, 
albo przez zastosowanie filtra wgłębnego. 
Ciśnienie P stosuje się w takich samych 
granicach, jak przy filtracji normalnej. Wiel- 
kość y lepkość oleju, która przy filtracji 
w niskich temperaturach jest decydującą, 
przez zastosowanie rozpuszczalników tak sil- 
nie się obniża, że filtracja przebiega z szyb- 
kościami normalnymi dla filtracji olejów 
parafinowych, w wypadku Dibenzolu nawel 
znacznie szybciej. 

Obniżenie wiskozy oleju przez rozpusz- 
ezalniki jest tak znaczne, że wielkości h= 
grubość warstwy osadu i koncentracja cia- 
ta stałego w oleju złożonym mają znaczenie 
stosunkowo małe. Naprzykład przy głębo- 
kości komór filtracyjnych 8 mm do 20 mm 
grubość warstwy osadu -wpływa na. szybkość 
filtracji bardzo mało, jak również stosowanie 


Temp tloczon. 
v/100 materiału ° 


Temp. 
Temp. | krzepn. 
praski olejów stg. 
R odparaf. 

D 


Rozpuszcza|- 


nik 


9 — 19 + 7 26 Benzyna lakowa 
— 19 — 32 = 2 30 D 
— 16 — 30 — 14 16 Benzyna lak. + 
naftalina 
— 30 — 10 20 „ Trójchloroety- 
len“ 
Benzyna lakowa 
-— 25 — 15 10 + naftalina 
— 25 — 13 12 an 
8 21 121/, 8,5 „ 
9 — 17 — 1 16 » 
D wuchloroetan + 
— 15 — 20 — Lé 6 benzol 


filtra wgłębnego naftalinowego w połączeniu 
z benzyną lakową nie wpływa prawie na 
jakość gaczu, przy głębokości komór 
8—20 mm. 

Zastanawiając się nad możliwością za- 
stosowania filtracji na prasach z chłodzo- 
nymi płytami-duplikatorami nadmienię, że 
w tych zakładach, gdzie prasy filtracyjne 
już są, inwestycją by było tylko sporządze- 
nie samych płyt duplikatorów, a dla firm i za- 
kładów, d'a których płacenie opłat za licencje 
i drogie instalacje odparafinowujące zagra- 
niczne jest niemożliwe, byłoby może nawet 
rozwiązaniem kwestii produkcji nisko-styg- 
nących olejów smarowych. Dlatego załączam 
tu schemat” urządzenia filtracji w niskich 
temperaturach (rycina 6). 

Podając pracę niniejszą do druku zazna- 
czam, iż jest ona streszczeniem wielu do- 
świadczeń nad filtracją ciężkich olejów pa- 
rafinowych i cel jej byłby osiągnięty w zu- 
pełności, gdyby chociaż w czymkolwiek przy- 
czyniła się do trudnej, a ważnej i dla nas 
pilnej sprawy— produkcji olejów smarowych 
automobilowych i lotniczych o niskiej styg- 
ności. 

Miło mi też złożyć moje gorące podzię- 
kowanie Firmie Polmin za umożliwienie 
przeprowadzenia doświadczeń oraz P. Dyr. 
Z. Biluchowskiemu, z którego cen- 
nych rad przy rozwiazaniu powyZszych kwes- 
tii korzystałem. Serdecznie też dziękuję 
wszystkim pracownikom laboratoriów tech- 
nicznego, badawczego i ciśnieniowego, jako 
też i oddziału parafinowego i warsztatów 
mechanicznych, którzy przy wykonaniu wie- 
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Rycina. 6. — 1. Zbiornik na olej parafinowy. 2. Młynek do naftaliny. 4. Agitator do mieszania. 4 i 5. Zbiorniki na mieszankę 

6 Krystalizator rurowy Fahla. 7 i 8. Krystalizatory Handersona. 9, Prasa filtracyjna z chlodzonymi płytkami. 10. Ściek filtratu. 

11, Ślimak transportowy — gaczu zielonego. 12. Topnik gaczu zielonego. 13. Kocioł do oddestylowania benzyny i naftaliny. 14 i 15. 

Zbiorniki na benzynę i naftalinę. 16. Zbiornik na filtrat zielony. 17. Kocioł do oddestylow. benzyny i naftaliny z filtratu zielonego. 
18. Zbiornik na benzynę i naftalinę. 


lu doświadczeń, określeń własności produk- 
tów i wykonaniu urządzeń półtechnicznych 
byli mi pomocni. 


SUMMARY. 


'The theories of filtration of paraffin oils are presented. 
The effect of the following factors on the speed of filtration 
has been examinated: 1) pressure, 2) light surface, 3) surface 
of the smallest cross-section of the stream, 4) thickness of 


the layer of sediment and 5) viscosity of suspention accord- 
ing to the formula: S ——" SA sh 

8 m h'qo/1 + 4,5 9) 
Inasmuch as the main difficulty encountered in the filtration 
of paraffin oils at relatively low temperatures is caused by 
their rapidly increasing viscosity, certain solvents and nafta- 
line were tried out, as filter aid. Lower temperature being 
produced in the press by cooling the filtration plate-dupli- 
cator of the author's design. By the use of this method high 
viscosity oils having a low settling point were obtained. 


O srodkach pieniących z zywic syntetycznych”) 
Sur les ćmulsionnants 4 base de resines synthetiques 
T. DOMAŃSKI i B. GRYCZYŃSKI 


Lignoza S. A., Katowice, Wytwórnia Krywałd, Laboratorium 
Nadeszło 1 października 1938 


Pierwsze spostrzeżenia o możliwości wy- 
korzystania żywic syntetycznych fenolowo- 
formalinowych produkcji Lignozy S. A. do 
syntezy środków pieniących, opublikowano 
już w Przemyśle Chemicznym?). Opisano 
tam próby sulfonowania rozmaitych żywic, 
przy czym badano zmiany warunków sul- 
fonowania, obejmujące zarówno środek sul- 
fonujący, jak i jego ilość oraz temperaturę 
reakcji. Obecne próby miały na celu uprosz- 
czenie metody syntezy, polegającej na sulfo- 
nowaniu żywiec nowolakowych, przy czym 
udało się opracować warunki, które umoż- 
liwiły stosowanie technicznego kwasu siar- 


1) Referowano na IV Zjeździe Chemików Polskich w 
Wilnie 29.VI—2.VII.1938. 
3) Przemysł Chem. 22, 82 (1938). 


kowego jako najtańszego środka sulfonu- 
jącego oraz benzyny, zamiast CCl, jako 
medium. 


Otrzymane na tej drodze produkty ba- 
dano co do ich zdolności pianotwórczych, 
określając ich liczby pienienia oraz napięcie 
powierzchniowe w zależności od reakcji śro- 
dowiska. Następnie wielkości te porówny- 
wano z analogicznymi liczbami innych środ- 
ków pieniacych. ` 

W wyniku szeregu prób, w których 
uwzględniano zmianę warunków sulfonowa- 
nia żywic syntetycznych w zależności od 
rodzaju, ilości kwasu i czasu sulfonowania, 
ustalono jako najlepsze—warunki następu- 
jące: 10 g żywicy TKZ ot. t. 85—86? roztartej 
i przesianej przez sito nr. 40, zalewano 
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50 cm? benzyny i przy ciągłym mieszaniu 
wkraplano 20 cm? stęż. H,SO,; po pół 
godzinie całość rozcieńczano wodą do 250 
cm, sączono, oddzielano benzynę a roztwór 
wodny poddawano dalszym badaniom. 

5 cm? takiego roztworu rozcieńczano 
wodą do 40 cm? i w cylinderkach miarowych 
na 100 cm3 po 20-krotnym wstrząsaniu okreś- 
lano ilość piany w różnych odstępach cza- 
su. Pomiary takie powtarzano z roztwora- 
mi o różnym odczynie, który zmieniano 
przez dodawanie w miejsce części wody—ługu 
sodowego względnie kwasu siarkowego. Spo- 
sób oznaczenia liczby pienienia w tych do- 
świadczeniach oparto na pracy H et z er aÿ). 


Każdorazowo odpowiednie roztwory pod- 
dawano pomiarom napięcia powierzchnio- 
wego, które oznaczano metodą kapilarną 
w 240. 

Wyniki omawianych pomiarów zestawio- 
ne są w tablicy I, z której widać, że żywica 
sulfonowana, badana w stężeniu 4,13% wy- 
kazuje własności pianotwórcze w środowisku 
zarówno kwaśnym jak i alkalicznym, przy 
czym maksimum występuje przy pH=12,. 

Zależność wielkości piany po 10 minutach 
od reakcji środowiska obrazuje wykres 1 
(krzywa A). 

Napięcie powierzchniowe w punkcie ma- 
ksymalnym wyraża się liczbą 62,03 dyn/cm?, 
w innych zaś punktach ulega jedynie nie- 
znacznym zmianom co należy tłumaczyć 


3) Chemiker. Ztg. 57, 715, 735 (1933). 

4) Dane liczbowe pienienia oraz napięcia powiechnio- 
wego, zawarte w tablicy 1 oraz następnych są średnimi 
z kilku pomiarów. 
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tym, że otrzymane dane liczbowe są wy- 
padkowymi układu wieloskładnikowego, gdyż 
w roztworze były: żywica sulfonowana, H,SO4, 
NaOH, Na;50,, z których każdy wpływa 


Erczba pientenia po 


na wielkość napięcia powierzchniowego. 


£ A 
08 ze 
d s 20 B 
i MAY 
S Di +| 
4 d 
50; A 
>= d 
U 
d | 
ES i 
E A 
G À N: 
A 
30 f i 
l 


.—* 


->o 7% 


Rycina 1. 


Dla porównania tych liczb z analogicz- 
nymi wielkościami innych znanych środków 
pieniących przeprowadzono badania z roz- 


15) 


1 cm? roztworu zużywa 


Napięcie 


Dla zmiany I 
odczynu do- Ki KEE pH powierzch- 
dano N | f k d s , Un. niowe 
1 n NaOH cm* 1 | 2 3 | 5 | 0 b TS 9 EW dyn/cm? 
+ 55 52 | 49 4t 33 — 3,3 ERA) - 64,20 
1 55 52 | 49 42 35 = 3,1 3,05 64,00 
2,5 55 53 49 44 | 37 — 2,59 2,55 - 63,88 
5 56 52 48 43 38 - 2,08 2,05 — 63,61 
10 54 51 47 44 38 — 0,86 0,85 63,08 
12,5 53 49 46 43 39 — 0,15 0,15 63,06 
13,5 54 51 49 46 41 0,05 0,05 — 62,63 
13,8 55 52 49 16 41 — - 3,3 62,75 
14 56 54 52 48 43 = 6,2 62,40 
14,2 60 59 53 50 45 = e 1,3 62,34 
14,5 63 59 56 53 50 — — 10,1 62,08 
14,8 64 60 58 56 51 - — 12,0 62,12 
15 62 59 57 55 52 - — 12,3 62,03 
17,5 59 55 51 46 42 0,9 — - 63,08 
20 50 45 44 42 39 1:5 = — 64,92 
25 41 39 36 34 29 2,65 = 65,91 
30 38 35 33 31 | 23 4,0 — — 65,87 
20°) 26 20 16 12 10 12,7 25 66,24 
20°) 42 25 18 10 6 46,5 = = 67,76 


5) 20 cm? 10%-go NaOH. 
s) 20 cm? 30%-go NaOH. 
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TAB LIGA? 


Dla zmiany odczynu 
dodano cm? 


1n NaOH 0,2 n HSC, 
— 155 11 3,5 7 
— 1;25 32 28 24 
= "10 39 36 34 
— 0,5 42 39 36 
= | R 50 46 44 
1 | = 77 74 71 
2,5 = 71 68 66 
5 | SÉ 70 66 64 


tworami mydła i oleju rycynowego sulfo- 
nowanego. Stosowano przy tym tę samą 
koncentrację. 

Roztwór mydła otrzymano przez roz- 
puszczenie odpowiedniej ilości mydła Pal- 
molive, uwzględniając przy tym jego wil- 
gotność. Otrzymane dane liczbowe, zawarte 
w tablicy 2 i zobrazowane na wykresie 
przez krzywą B wykazują znacznie lepsze 
własności pianotwórcze mydła, lecz tylko 
w środowisku alkalicznym. Zaznaczyć tu 
należy, że pienistość roztworów mydła za- 
leży w dużym stopniu od stężenia i jest 
bardzo duża w małych koncentracjach, pod- 
czas gdy w dużych maleje. Dodatek ługu 
zwiększa znacznie lepkość roztworów i unie- 
możliwia dalsze pomiary wskutek nieod- 
dzielenia się piany. Obniżenie napięcia po- 
wierzchniowego jest znacznie większe niż 
analogicznie u żywicy sulfonowanej i wyraża 
się liczbą 25,9 dyn/cm?. 

Pomiary z olejem rycynowym sulfono- 
wanym przeprowadzono na produkcie uzys- 
kanym pey działanie 35 g stęż. H50, na 
100 g oleju, przy czym prowadzono reakcję 
bez chłodzenia przez dwie godziny 7). Po 
pozostawieniu całości w spokoju przez trzy 
godziny, odważono odpowiednią ilość i roz- 
puszczono w wodzie. Przeprowadzając z tym 


7) Ullman—Encykl. techn. Chemie IX, 802, wyd. II 
1932. 


1 cm? roztw. Napięcie 

zużywa powierzch- 
0,09975 n HCI niowe 

em? . dyn/cm? 
5,5 3,5 = 6,8 É 31,10 
18 6 MR 7,6 ` 31,08 
26 12 = 7,9 30,82 
30 + "25 SE 5,8 29,43 
42. 39 = - 96 27,24 
6% 177266 = 12,3 25,90 
64 | 62 Le 07; — ` 25,95 
1,35 — * 27,32 


roztworem analogiczne pomiary, uzyskano 
wyniki wyobrażone na wykresie I przez 
krzywą C izawarte w tablicy 3. Wskazują one, 
że olej rycynowy sulfonowany sposobem wy- 
wyżej opisanym pieni tylko w środowisku 
kwaśnym, najlepiej przy pH =6,5, lecz znacz- 
nie gorzej od żywicy sulfonowanej. W odczy- 
nie - alkalicznym własności - pieniące oleju 
rycynowego sulfonowanego zupełnie zanikają. 
Napięcie powierzchniowe roztworu oleju ry- 
cynowego śulfonowanego jest niższe od ży- 
żywicy. sulfonowanej, ale wyższe od. mydla 
i wyraża się liczbą 35,02 dyn/em?. 
Przeprowadzono również pomiary z. ole- 
jem tureckim obojętnym TL 50 firmy Ki- 
jewski, Scholize i Ska, które są ujęte w tabli- 
cy 4 i przedstawione na wykresie przez 
krzywą D, Środek ten pieni bardzo silnie, 
ale w wąskim zakresie i obniża napięcie po- 
wierzchniowe w takim samym .stopniu, jak 
olej rycynowy sulfonowany przez nas. Pró- 
by natomiast przeprowadzone z olejem zo- 
bojętnionym TL 80 tej samej firmy wykaza- 
ty bardzo małą trwałość piany, co zaznaczono 
jedynie na wykresie przez krzywą E. 
Reasumując powyższe wyniki stwierdzić 
należy przewagę zdolności pianotwórczej my- 
dła nad żywicą sulfonowaną, która natomiast 
góruje nad mydłem swoim szerszym zakre- 
sem pienienia, bo obejmującym zarówno 
środowisko kwaśne jak i alkaliczne. Zdol- 
ność pienienia rycyny sułfonowanej jest 


TABLICA:3 


Dla zmiany odczynu 
dodano cm? 
] 


1 n NaOH 0,2 n H,SO, 


= 20 32 | 22 19 17 
— 10 47 38 30 24 
= 5 51 42 34 26 
= 2,5 59 50 42 32 
= -- 71 65 60 51 
1 = 72 67 64 55 
1,5 -- 83 70 46 17 
2,5 | = 87 62 | 24 6 
5 | - 75 33 13 5 


Liczba pienienta po 


3 ; ŻYWE BY 
l cm? roztw.. zużywa Napięcia 
FFE pH powierzch- 
0,09975 n HCII0,1013 n KOH OWE < 
zał | cmt dyn/cm? 


12 — 421550] 1,2 — 35,94 
20 — 0,76 | 0,75 — 35;88 
22 — 0,51 | 0,50 = 35,50 
23 — 0,36 0,35 = 35,57 
29 _ | = 1,9 25,12 
36 — = 6,5 35,02 
11 = [= — 11,4 35,78 
5 - - 12,3 36,12 
3 0,2 — i _ . 36,08 
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TABLICA «4 


Dla zmiany odczynu 


Liczba pienienia po 


dodano cm? Napięcie 
| CHL a | pH powierzch- 
£ SI ; S A niowe 
1 n NaOH | 0,2 n H,SO, 1 2 | 3 5 | 10! dyn/cm? 
| | 
| 
= 2,5 15 8 6 5 3 2,5 37,60 
— 1 15 11 9 8 5 5,8 37,35 
= 0,5 45 40 36 34 31 6,3 35,11 
Fe = 83 78 73 70 65 6,9 34,98 
0,1 86 82 76 72 56 9,7 35,24 
0,5 - 87 | 75 45 27 10 11,4 35,16 
1 — 86 67 33 6 4 11,8 36,00 
"2,5 = 4 30 5 2 12,2 35,84 


bardzo różna i ograniczona wąskim zakresem 
co obrazują krzywe C, D i E. 


Streszczenie. 


Opracowano prostszą metodę otrzymy- 
wania środków pieniących z żywie synte- 
tycznych fenolowo- i krezolowo-formalino- 
wych, opartą na stosowaniu kwasu siarko- 
wego, jako środka sulfonującego i benzyny, 
jako medium. Zbadano zdolność pienienia 
i napięcie powierzchniowe otrzymanych pro- 
duktów w zależności od kwasowości środo- 


wiska i porównano otrzymane wyniki z ana- 
logicznymi własnościami innych środków pie- 
niących. 
ZUSAMMENFASSUNG. 

Schaummittel aus synthetischen Harzen. 

Es wird über eine Schaummittelsynthese, welche auf 
der Sulfurierung von Phenol-und Kresolformaldehydharzen 
mittels. Schwefelsäure in Benzin als Medium beruht, mit- 
geteilt. Das Schaumvermögen und die Oberflächenspannung 
dieser Produkte wurden bei verschiedenen pH-Werten 
gemessen und mit.den analogen Eigenschaften anderer 
Schaummittel verglichen. 


O destylacji drewna wobec oleju mineralnego 
Sur la distillation du bois en presence d'une huile mals 
W. DOMINIK 
Zakład Chemii Nieorganicznej Szkoły Głównej Gospodarstwa Wiejskiego 
Nadeszło 18 października 1938 


Ciepło zwęglania drewna wynosi według 
Klasona dla drewna brzozy przy ośmio- 
godzinnym czasie rozkładu .+258,8 kal. W ni- 
niejszej pracy podane są wyniki pröb;jakie 
w związku z tym przeprowadziliśmy celem 
usunięcia niekorzystnego: oddziaływania wy- 
dzielanego ciepła na. wydajność kwasu octo- 
WODO en EE 
“Pierwsze sprawozdania na ten temat 
były ogłoszone. w -Publikacjach ` Zakładu 
Chemii Nieorganicznej $.G.G.W.**) w r. 1935 
oraz w pat. pol. 25309 3). >35 neisi 
“ -Efekt cieplny wyzwalajacy się podczas 
procesu egzotermicznego musi niewątpliwie 
wywołać miejscowe. przegrzanie, osiągające 
bardzo znaczne różnice temperatur. Jeżeli 


1) W. Dominik. Destylacja drewna w środowisku 
pynnym. Warszawa 1935 

2) J. Pohoska. Frakcjonowana sucha 
drewna brzozowego. Warszawa. 1935. 

3) W. Dominik. Sposób destylacji drewna. Warszawa, 
1937. 


destylacja 


założymy, że w chwili rozpoczęcia się reakcji 
egzotermicznej drewno jest jeszcze nienaru- 
szone a tylko całkowicie pozbawione wilgoci, 
możemy według zasady Naumannai bon: 
p-a wyliczyć ciepło właściwe Lego materiału 
a więc i zwyżkę temperatury, jakiej się na- 
leży-spodziewać. Przyjmując skład drewna 
G=50% H=6% i 0=44% oraz ciepło 
atomowe w ciałach stałych dla węgla 1,8 
dla wodoru 2,3 i dla tlenu 4,0, można wyli- 
czyć, że ciepło właściwe drewna suchego 
wynosi 0,3196. Stąd możnaby wnioskować, 
że miejscowa zwyżka. temperatury mogłaby 
osiągać wartość 


258,8 


== — 0 
1 081060 01 


l,— t 

Ażeby tego uniknąć należałoby mieć 

możność oddania tego ciepła na rzecz odpo- 

wiedniej ilości substancji, rozmieszczonej rów- 

nomiernie w masie drzewnej, poddawanej 
zweglaniu. 
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Schwalbet) ze swymi wspölpracow- 
nikami próbuje osiągnąć korzystniejszy prze- 
bieg destylacji drewna przez tzw. zwęgla- 
nie na mokro (Nassverkohlung) tj. ogrzewa- 
wanie rozdrobnionego drewna pod ciśnie- 
niem 10 atm. (180%) w zakwaszonym stężo- 
nym wodnym roztworze chlorku wapnia 
albo chlorku magnezu. Wydajność kwasu 
octowego wzrasta w tych warunkach o kil- 
kadziesiąt procent w porównaniu ze zwykłym 
sposobem destylacji, ale użycie ciśnienia 
oraz roztworów solnych,  zanieczyszczają- 
cych węgiel drzewny jest tu wielką niedo- 
godnością. 

Ażeby opanować zagadnienie wszech- 
stronnie, rozpatrzono możliwość zastosowa- 
nia przeróżnych środowisk destylacji. Po- 
równanie własności termicznych różnych sub- 
stancyj doprowadziło do wniosku, że jedy- 
nie wysokowrzące związki organiczne, nie- 
rozpuszczalne w wodzie mogą być brane 
w rachubę jako substancje, wobec których 
możnaby destylację przeprowadzać z po- 
żądanym skutkiem. Np. wysokowrzące wę- 
glowodory wchodzące w skład oleju ga- 
zowego mają ciepło parowania około 
60 kal/g i równocześnie ciepło właściwe ok. 
0,5 kal/gram i stopień Celsiusza. Dodając 
takiej substancji, której punkt wrzenia znaj- 
dowałby się nie niżej od temperatury egzo- 
termicznego rozkładu drewna, moglibyśmy 
regulować maksymalną podwyżkę tempera- 
tury. Oczywiście, ta podwyżka byłaby funk- 
cją ilości dodatku, przypadającej na jednost- 
kę masy drewna, a równocześnie zależałaby 
od prężności pary dodatku. Gdyby dodatek 
wrzał ściśle przy temperaturze doświadcze- 
nia ły, przy której następuje egzotermiczny 
rozkład drewna, wtedy przy dostatecznej 
ilości wrzącego płynu nie byłoby w ogóle 
żadnej podwyżki temperatury. Jeżeli ciepło 
parowania wynosi 60 kal/g musiałoby być 
na 1 g drewna przynajmniej 258,8:60=4,31 g 
dodatku, ażeby całkowicie pochłonąć ciepło 
rozkładu. 

Jeżeli zaś przyjmiemy, że substancja 
dodana jest praktycznie biorąc nielotna 
i posiada ciepło właściwe 0,5, w takim razie 
byłoby po dodaniu a g, tej substancyj na 
| g drewna: 

Sen 258,8 

? 1  0,32+0,5a 
przy założeniu, że ciepło właściwe drewna 
i jego produktów rozkładu jest jednakowe. 
Np. aby ł+—ł, nie było większe niż 100°, 
musiałoby być 

PRE < 100 i 2,588 — 0,32 < 0,5 
EE DE Ze E E 


#) Schwalbe i Neumann. Z. angew. Chem. 48 
207 (1935) i dawniejsze prace Schwalbego. 
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a więc a > 4,586 g. 


W rzeczywistości wchodzą w rachubę 
obie wymienione możliwości, a mianowicie 
każda w pewnym określonym stopniu. Poza 
tym mogą one obie tylko o tyle skutecznie 
oddziaływać, o ile rozmieszczenie cieczy 
w ulegającym rozkładowi drewnie jest rów- 
nomierne. Może również poprawiać sytuację 
dobre przewodnictwo cieplne oraz duża szyb- 
kość dyfuzji użytej cieczy. Wszystkie te 
czynniki mogą tym łatwiej być należycie 
wyzyskane im drewno jest bardziej rozdrob- 
nione, a także im bardziej jest porowate 
z natury. Z drugiej strony jednak trzeba 
stwierdzić, że im większe rozdrobnienie drew- 
na tym mniejsza jest obawa złych skutków 
miejscowego przegrzania, gdyż otaczająca 
destylującą część drewna atmosfera gazowa 
w wysokim stopniu spełnia rolę przenośni- 
ka ciepła. Gazy mogą spełniać tę rolę oczy- 
wiście tym lepiej im większe jest ich ciepło 
właściwe, a zarazem im większe jest ich 
przewodnictwo cieplne. Ze względu na duże 
przewodnictwo cieplne rolę taką mógłby 
szczególnie dobrze spełniać wodór, który 
jednak jest stosunkowo drogi. Natomiast 
z uwagi na dużą pojemność cieplną bar- 
dzo skuteczna jest jak wiadomo para 
wodna5), która znów ma tę wadę, że roz- 
cieńcza produkty destylacji, obniżając przez 
to ich wartość. 

Z tych powodów nie udało się dotąd 
znaleźć technicznego rozwiązania suchej de- 
stylacji drewna w strumieniu gazów, któ- 
reby miało druzgocącą przewagę nad starym 
sposobem destylacji. 


Destylację drewna w oleju mineralnym 
zgłosili do ochrony patentowej w Stanach 
Zjednoczonych Egloffi Benner.$) Jed- 
nakowoż celem ich nie było usunięcie wy- 
suniętych na wstępie niniejszego referatu 
trudności, a tylko podwójne wyzyskanie 
ciepła użytego do rozkładu (cracking) cięż- 
kich olejów ropnych. To też metoda E glo f- 
fa i Bennera, nie uwzgledniajaca korzyści, 
spodziewanych z przytłumienia ciepła roz- 
kładu drewna i przeprowadzana w zbyt 
wysoko ogrzanym oleju nie daje innych 
zysków poza oszczędnością cieplną. 

Jeżeli jednak zwęglanie drewna prze- 
prowadza się w oleju mineralnym ogrzanym 
tylko do dwustukilkudziesięciu stopni Cel- 
slusza, to destylacja taka daje przy więk- 
szych rozmiarach destylowanych kawałków 
drewna widoczne korzyści w porównaniu 
z destylacją w gazie. Korzyści te maleją 
w miarę zwiększenia stopnia rozdrobnienia, 
lecz nawet w wielkim rozdrobnieniu pewne 


5) Wislicenus i Bittner. Z. angew. Chem. 
40, 1500 (1927) i 41, 1912, (1928). 
®) Pat, amer 1859292 (1932). 
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korzystne działanie jest widoczne jak to 
wynika z porównania destylacji cienkich 
płytek sosnowych w wymiarach 3:20:20 mm 
w EE, zwykłych względnie w naf- 

rednie wyniki z tych RADA podaje 
nas ne tablica 1. 


TABLICA 1 

100 g suchej subst. Destyl. Destyl. 
sosny sucha z nafią 

GAZU en er 53,21 50,7 | 

wegla noter 6 31,0 g 29,3 g 
SMOCZE" R 11,9 cm? 41 cm? 
Destylatu wodnego . 44,7 „ 48,6 „ 
Kwasu octowego . . 4,96 g 5,14 g 


Przy użyciu większych kawałków drew- 
na różnica między wynikami destylacji w ole- 
ju a destylacji zwykłej jest znacznie widocz- 
niejsza. Drewno sosnowe w kawałkach o roz- 
miarach 25:40:150 mm dało w porów- 
nawczych destylacjach w oleju 5,03% kwa- 
su octowego licząc na suchą masę podczas, 
gdy w zwyczajnej destylacji otrzymano z po- 
dobnych kawałków 3,78% zaś ze zwykłych 
dużych szczap 2,97% kwasu. Destylacja 
szczap bukowych dała w większej próbie 
(po 200 kg drewna) 7,0% kwasu octowego 
przy destylacji w oleju. Przy zwykłej des- 
tylacji, przeprowadzonej w tej samej apara- 
turze z takim samym drewnem otrzymano 
tylko 4,8% kwasu. Gdy te same szczapy 
rozdrabniano na cieńsze o grubości nie prze- 
kraczającej 5 cm otrzymano w większej iloś- 
ci destylacji w oleju średnio 8,5% kwasu 
octowego, licząc na suchą substancję. Z tego 
około 0,4% odrzucono w postaci destylu- 
jącego na samym początku 1—3 %-owego octu. 

Wyniki tych destylacji podane są poniżej. 
Destylację przeprowadził inż. Tadeusz 
Kędziora z Instytutu Badawczego La- 
sów Państwowych na aparaturze, zbudowanej 
na terenie S.G.G.W. z funduszu I. B. L. P. 


TABLICA 2 
Wyniki destylacji drewna bukowego w oleju mineralnym 
Namiar za każdvm razem 150 kg drewna 


Otrzy- | Zebrano | Odrzuco- | Zebrano | Stężenie 

mano wodnego |no słabego kwasu | zebranego 

węgla | destylatu | destylatu | octowego | destylatu 

I j] } } 

1! 37 kg 65,8 kg | 17,5 kg | 10,8 kg | 164 a 
2|-38;5-,, 69,0%, E a ENS FR 159 
3) 36,2 ,, 64,5 ,, 185.4, 9,9 ,, 164 ,, 
4 39,0 „ 673250 1210,72: 95 „ 149 ,, 
513674; 6437,77 1210,97, JIS 14555, 
6! 40,3 ,, 65:0 ER 8,4 ,, 137: ,, 
710220532, 65;5. 5 FAO On 152%; 
8 40,3 ,, 644 ,, 16,240, 993%; 153, =4; 
9| 40,3 ,, 6002; 16,4 „ 9,4 ,, 152, 
101 39527, 60,0 ,. 16.8, 9,0 ,, 1582 
UIN ee 56,3”; EU Be "| ZESB De 
121439;225% 10010 ML, SO. SR ZUR. 
13) 330,25, 66,0 ,, 11,0 ,, 10:05; 12955 
14| 39,2 ,, 65,0 ,, EDO SZ 7%, 159%, 
153020218060, 1 100 2212697 U] 160 5, 
16) 39,2 ,, 66,5 ,, 10055 912400 IC TOO, 
17) 30:29, [0665 | 10,03, „9,3, 2101552; 
18| 44,0 „ | 66,0 ,, 10,0 ,, 10,024; 51 0160%,, 
19 4,0 ,, 64,0 ,, 10,0 ,, 97: Io eg 
20] 423010 | tbe) re | et Ae: 
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Przy końcu musiano uzupełnić 38 lit- 
rów oleju tj. strata wyniosła 1,3 I na 100 kg 
drewna. 

Wyników destylacji w oleju dla drewna 
sosnowego na większą skalę jeszcze nie 
posiadam. Będą one do dyspozycji w naj- 
bliższym czasie. 

Oczywiście ważną rzeczą jest nie tylko 
zwiększenie wydajności kwasu octowego, ale 
i fakt, że destylat zawiera ten kwas w znącz- 
nie większym stężeniu, niż przy zwyczajnej 
destylacji. Stężenie to jest zależne od wydaj- 
ności samego kwasu i zmienia się z wymiara- 
mi szczap. Z prac studenckich wykonanych 
w 5.G.G.W. można dla kostek drewnianych 
o zawartości 11% wilgoci i o rozmiarach 
2:22 cm zestawić następujące stężenia 
octu drzewnego otrzymywanego przez de- 
stylację w oleju: 


gatunek stężenie wydajność kwasu 
drewna destylatu na suchą subst. 
MARSZ, 190 g/l 10,7% 
Brzeza: X Sa 190 „ 10,7% 
SS Des SZ, 9,7% 
WIEFZDE 1e 120: 5 6,6% 
BOGDA: ap ST 20: 90 ,, 5,0% 
bambus (cieńszy) 120: 5, 6,6% 


Z prac Klasona wynika, że przy 
szybkim usuwaniu destylatów (duże vacuum) 
otrzymuje się dużo kwasu mrówkowego 
w destylacie. Można było się obawiać, że 
przy destylacji w środowisku płynnym zwięk- 
szenie wydajności należy położyć przede 
wszystkim na karb kwasu mrówkowego. 
Okazało się jednak, że tak nie jest. Analiza 
destylatu wykazała, że kwas mrówkowy 
stanowi tylko 4,6% ogólnej ilości kwasów. 

Ogólny obraz destylacji w oleju przedsta- 

wia się w ten sposób, że naprzód odchodzi 
woda, potym destyluje olej ze stężonym 
wodnym roztworem kwasu octowego, alko- 
holu metylowego i innych substancji. Około 
270— 290° zaczynają się również wydzielać 
gazy, które coraz silniej porywają ze sobą 
olej tak, że przy końcu destylacja przebiega 
już w zwykły sposób, jak gdyby oleju w ogóle 
nie użyto. Gdy destylację przerwiemy przy 
400° węgiel już jest pozbawiony oleju. Ilość 
wydzielonego gazu jest zależna od końcowej 
temperatury, ale jest naogół mniejsza niż 
przy zwyczajnej suchej destylacji. 

Zużycie ciepła przy tych destylacjach 
nie było podczas destylacji w oleju większe 
niż przy destylacji bez oleju. Było ono jed- 
nak absolutnie biorąc dość duże. Ną 100 kg 
drewna zużywano średnio 50 kg węgla 
opałowego. 

Uzyskane dotąd wyniki destylacji drew- 
na w oleju mineralnym są jeszcze zbyt ską- 
pe, aby można ocenić wartość tej metody. 
Spodziewać się jednak można, że ze wzglę- 
du na zwiększoną wydajność kwasu octo. 
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wego sposób ten może mieć znaczenie prze- 
mysłowe. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Ueber die Destillation des Holzes mit 
einem Mineralöl. 


Die Versuche haben ergeben, dass die Destillation des 
Holzes in einem hochsiedenden Mineralöl z. B. Gasöl be- 
deutend höhere Ausbeuten an Essigsäure und höhere Konzen- 
tration des Holzessigs liefert, als die gewöhnliche trockene 
Destillation. 

Die Essigsäureausbeute betrug bei halbtechnischen 
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Versuchen mit zerkleinerten Buchenholz 8,5% auf die 
Trockensubstanz gerechnet. Die Mineralölverluste sind 
gering 1,2% berechnet auf die Masse des verarbeiteten 
Holzes. Die Holzkohle, welche nach dem Abtreiben des Oeles 
hinterbleibt ist von guter Beschaffenheit. 

In der ersten Phase der Destillation entstehen keine 
Gase, welche erst gegen Ende des Processes in grösserer 
Menge auftreten und das Abtreiben der letzten Anteile 
des Oeles bedeutend erleichtern. 

Institut f. anorganische Chemie der Landwirtschaftlichen 


Hauptschule in Gemeinschaft mit dem Forschungs-Institut 
der Staatlichen Forstverwaltung. Warszawa. 


O otrzymywanıu mrówczanu amonu 
Sur la production du formiate d'ammonium 
W. DOMINIK i J. POHOSKA 
Zakład Chemii Nieorganicznej Szkoły Głównej Gospodarstwa Wiejskiego 
Nadeszło 18 października 1938 


W, : pracy, jednego z nas p.t. „O możli- 
wości otrzymywania szczawianu amonu dla 
celów nawozowych 1), wyrażono wątpliwość, 
czy mrówczan amonu mógłby wchodzić w ra- 
chubę, jako ewentualny nawóz azotowy, 
gdyż jego duża rozpuszczalność a nadto 
znaczna prężność pary obydwuch składni- 
ków stanowią do tego poważną przeszkodę. 

W związku z tym autor doszedł do prze- 
konania, że dla zastąpienia siarczanu amonu, 
którego wady są powszechnie znane, mógł- 
by się raczej nadawać szczawian amonu. 
W cytowanej publikacji wskazano zespół 
metod, które przypuszczalnie mogłyby po- 
zwolić na dostatecznie tanią fabrykację tej 
soli. W innych pracach?#) wykazano, że 
poszczególńe fazy wyrobu szezawianu. amo- 
nu przez mrówczan 1 szczawian potasu dają 
się zrealizować bez szczególnych trudności. 

T. Nowickit) rozważał też możliwość 
dochodzenia do szczawianu amonu przez 
stapianie trocin i przeróbkę otrzymanego 
szezawianu potasu na szczawian amonu, . 

W międzyczasie obserwowaliśmy własno- 
ści mrówczanu amonu, przy czym stwierdzi- 
liśmy, że higroskopijność jego nie jest znów 
tak wielka, ażeby w takim zespole soli jak 
saletra wapniowa lub saletra sodowa miała 
dyskwalifikować go jako nawóz azotowy. 

W związku z tym dojrzało przekonanie, 


1) W..Dominik. Roczniki nauk roln. i leśn. (1929). 

+) W. Dominik i Janczakówna. Przyczynki 
to poznania przemiany mrówczanu na szczawian potasowy. 
Roczniki chem. 11, 746, (1931). 

3)W. Dominik i J. Bartkiewiczówna. 
O krystalizacji szczawianu amonu z roztworów wodnych, 
zawierających jony potasowe. Roczniki chem. 1 795 (1931). 

4) Nowicki. Możliwość użycia trocin drzewnych 
w Polsce do wyrobu szczawianu amonu. Las Polski 3, (1930). 


że jeżeliby się przy otrzymywaniu mrów- 
czanu amonu dało uniknąć strat amoniaku, 
wynikających ze znacznej przy 100° prężno- 
ści pary oraz z bądź co bądź dużego przy- 
puszczalnie stopnia hydrolitycznego rozpadu 
tej soli, to sprawa zastosowania tego związ- 
ku do celów nawozowych mogłaby być 
aktualna. 

Sposób otrzymywania mrówczanu amo- 
nu musiałby się wyrażać następującym ze- 
społem równań, względnie czynności: 

1) Ca(OH), aq+?2CO = Ca(HCO,), aq 

2) Ca(HCO,), aq + (NH,),CO, = 
—(aCO, + 2NH,HCO, aq - 

3) Podgęszczanie i krystalizacja mrów- 
czanu amonu z wodnego roztworu. 

Bezpośrednia synteza z wodnego amonia- 
ku i tlenku węgla byłaby trudniejsza w rea- 
lizacji ze względu na małą zasadowość amo- 
niaku przy wyższych temperaturach. oraz ze 
względu na - konieczność: stosowania -wyZ- 
szych ciśnień niż przy użyciu wapna. 

Raczej mogłaby się okazać godną uwagi 
taka modyfikacja przytoczonego zespołu rów- 
nań, w której wapń byłby zastąpiony stron- 
tem. Wodorotlenek strontu jest na gorąco 
łatwo” rozpuszczalny w wodzie, a więc wią- 
zanie tlenku węgla zachodziłoby w nim 
szybciej niż w wodorotlenku wapnia. ` 

Oczywiście węglan strontu musiałby być 
przerabiany przez prażenie z powrotem na 
tlenek, co jednak technicznie nie przedsta- 
wia trudności, gdyż, proces ten w cukrow- 
nictwie był z: powodzeniem Ke przy 
przeróbce melasu. 

Że zagadnienie zastąpienia siarczanu amo- 
nu solą amonową jakiegoś kwasu organicz- 
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nego nie jest odosobnionym wymysłem, nie 
mającym uzasadnienia en wyni- 
ka to z publikacji B. Q.BrownaiF.R. 
Reida?) która ukazała się już po ukoń- 
czeniu naszej pracy. Niezależnie od wspom- 
nianej publikacji były zapoczątkowane w po- 
rozumieniu z nami badania nad użyteczno- 
ścią nawozową mrówczanu amonu w Zakła- 
dzie prof. M. Górskiego, przy udziale 
inż. Salcewicza, których wyniki, za- 
komunikowane nam przed opublikowaniem, 
uważaliśmy za wystarczająco korzystne, aże- 
by kontynuować nasze obserwacje nad otrzy- 
mywaniem tej soli. 


Celem naszej pracy było stwierdzenie, 
czy wymienione poprzednio fazy otrzymy= 
wania mrówczanu amonu nie nastręczają 
nieprzewidzianych technicznych trudności. 


Go do samego wiązania tlenku węgla 
przez wodorotlenek wapnia czy też strontu 
uważaliśmy przeprowadzanie prób za zby- 
teczne, gdyż ten proces jest fabrycznie sto- 
sowany w stosunku do Ca(OH),®) zaś przy 
użyciu wodorotlenku strontu może zacho- 
dzić tylko łatwiej. 


„Druga faza procesu tj. odpowiadająca 
równaniu (2) też właściwie żadnych wątpli- 
wości nie nasuwa. W przemyśle stosuje się 
na wielką skalę reakcję 


CasO, + (NH,)CO, == CaCO, + (NH,)SO,;. 


opisaną szczegółowo przez jednego z nas”), 
następnie zaś przez.B. Neumanna) 
przy czym. reakcja ta posiada z interesującą 
nas w tej chwili podwójną wymianą dużo 
podobieństwa, a poczynione w wymienio- 
nych pracach spostrzeżenia można spożytko- 
wać w całości przy otrzymywaniu roztwo- 
rów .mrówczanu amonu. W tym ostatnim 
przypadku warunki reakcji są jeszcze ko- 
rzystniejsze, gdyż rozpuszczalność mrów- 
czanu wapnia jest znacznie większa niż roz- 
puszczalność siarczanu wapnia. Należy się 


więc: spodziewać szybszego ukończenia. pod- 


wójnej wymiany w przypadku wyjścia. ze 
stałego mrówczanu wapnia, niż gdy się wy- 
chodzi z siarczanu wapnia. . 


I rzeczywiście okazało się, że przy wstrzą- 
saniu stałego mrówczanu wapnia tak w 3 n 
jak i w 6 n roztworach węglanu amonu 
osiągano w ciągu 40 minut przy zwyczajnej 
temperaturze 100% mrówczanu w roztwo- 
rze, jak to widać z następującego zesta- 
wienia: 

5) Soil Sci., 43, 341—346 (1937). 


9 Pat. niem. 383538 oraz F. Fischer i A Phili p- 
powich. Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle. 6, 366, (1921). 


-0W. Dominik. Otrzymywanie NH,)„:SO, z 
(NH,):CO; + CaSO,. Przemysł Chem. 4. ab (1920). 
3) B. Neumann. Z. angew. Chem: 34. 44t (1921). 
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Roztwór 
trójmolowy sześciomolowy 
po upływie Koncentracja roztworu 
minut "_ mrówczanu amonu 
10 2,82 n 501 n 
40 2.86 n 6.00 n 


Proces podgęszczania otrzymanego w ten 
sposób roztworu wodnego mrówczanu amo- 
nu mógł nasuwać większe wątpliwości z po- 
wodu hydrolitycznego rozpadu soli amono- 
wej słabego kwasu na wolny kwas i na amo- 
niak. Aby ustalić ten stopień rozpadu, wy- 
konano szereg destylacyj wodnych roztwo- 
rów mrówczanu amonu o różnych stężeniach 
przy różnych temperaturach wrzenia tj. 
pod różnymi ciśnieniami. Oddestylowywano 
około 5—6% próbki i poddawano analizie 
tak destylat jak i pozostałość. Odbieralnik 
chłodzono lodem aby możliwie ograniczyć 
straty amoniaku. Wyniki destylacyj roztwo- 
rów 6, 4 i ?-molowych widać w poszczegól- 
nych zestawieniach. 

Roztwór sześciomolowy: 

. i 
Obj. Done Tempera- | Zebrano | Stężenie w destylacie 

tura gramów — 


"| He | destylacji destylatu HCOOH! NH, 


w cm 
| | 
250 | 530 | 93,5" | 12,05 0,084n 4,34n 
250 360 | 84,0, | ‘12,00 | 0,063n 3,40n 
100 | 240 73,504 | 4,10 | 0,057n 3,43n 
250 1502| 5633, 13,10 -| 0,035n | 1,82n 
250 90 39,9, 12,45 | 0,022n | 1,35n 
100 60 46,5, | 5,80 0,016n 1,35n 


Roztwór czteromolowy: 


100 - | sl 93,09 | 


| 

5,85 0,062n | 2,19n 
100 | 360 | . 83,5, 5,50 0,054n | .2,36n . 
100 240 | : 76,0, | 6,00. | 0,047n | 1,88n 
100 90 | 57,0,, 6,15 | 0,063n 0,93n 
100 | 60! 465, |- 640 | 0,019n | 0,67n 
Roztwór dwumolowy: 
100 240 | 73,50 5,80 0,063n | 0,91n 
100 150 |. 65,5, 5,80 0,041n |: _0,90n 
100 60 |- 47,5, 5,35 po | -0,58n 
100 30111265, 1.1.5520 0,013n 9,10n ; 


Z powyżsżych destylacyj widać wy rażnie, 
że amoniaku przechodzi z destylatem znacz- 
nie więcej niż kwasu, ale że im mniejsze ci- 
śnienie pod którym się destylację przepro- 
wadza, tym mniejsze procentowo są straty 
óbydwóch składników. We wszystkich wy- 
padkach następuje znaczne zakwaszenie po- 
zostałości, co jednak nie wpływa na jakość 
kryształów, wydzielanych z takiego roztwo- 
ru. Kryształy, wydzielane z pozostałości są 
obojętnym mrówczanem amonu. Interesu- 
jące było stwierdzić ile procent składników soli 
oddestylowuje zanim pozostałość doprowa- 
dzi się do stanu nasycenia względnie do sta- 
nu zbliżonego. 
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Widać to z destylacyj, uwidocznionych 
poniżej: 
Roztwór sześciomolowy: Objętość początkowa 100cm®. 


FE 2 
Cisnie- | Zebrano Zabrano PR Zostało równoważni- 
SIE desty- | ważników w de- | +, : 
SE : ków w pozostałości 

w mm latu | stylacie 


Hg |wgramach| HCOOH | NH, 


| 


350 | 56,30 | 0,169 | 0,849 | 5,955 | 5,122 
90 | 58,30 | 0,155 |0,505| 5,630 | 4,908 

Roztwór 6-molowy destylowano tam aż 
do utraty około 60%, objętości. Straty amo- 
niaku obracały się w wysokości 10—16% 
pierwotnej ilości zaś straty kwasu wynosiły 
3—4%,. 

W szeregu destylacji można było się 
przekonać, że cały kwas można było odna- 
leźć w destylacie, amoniak zaś uchodził da- 
lej. Z destylacyj zestawionych poniżej wy- 
nika, że po wstawieniu płuczki kwaśnej po- 
za odbieralnikiem udawało się zebrać cały 
oddestylowany amoniak, przy czym w takiej 
płuczce już najczęściej nie było w zupełno- 
ści kwasu mrówkowego, chyba przy desty- 
lacji pod bardzo niskimi ciśnieniami. 


|HCOOM| NH, ` 


SAPE ORM MONO Z 
Ciśnie-| Zebrano rów- | Zostało równo- | Zebrano równo- 
nie noważników ważników | ważników w płu- 


w mm 9 destylacie |w pozostałości | czce z kwasem 


Hg | HCOOH | NH, | HCOOH | NH, | HCOOH | NH, 
Roztwór sześciomolowy: Objętość początkowa 100 cm? 


530 0,186 |0,850| 5,836 5,122 | 0,0 10,0 
90 0,166 |0,740| 5,760 |4,938| 0,005 |0,148 


Roztwór czteromolowy: Objętość początkowa 100 cm’. 


530 | 0,094 |0,529| 3,893 |3,303| 0,0 10,0 
90 0,156 |0,364 3,860 |3,319| 0,0 10,106 


Widać z powyższego, że straty kwasu 
można ograniczyć, przeprowadzając desty- 
lację wobec nadmiaru amoniaku, amoniak 
zaś można schwytać, płucząc nieskondenso- 
wany destylat kwaśnym roztworem, np. łu- 
giem pokrystalicznym od krystalizacji mrów- 
czanu amonu. 

Przedstawione powyżej wyniki naszych 
doświadczeń pozwalają porównać koszty 
otrzymywania siarczanu amonu z gipsu 
z kosztami wyrobu mrówczanu amonu opi- 
sanym na wstępie sposobem. 

Zespół reakcyj wskazuje, że teoretycznie 
na 1 kg związanego azotu potrzeba przede 
wszystkim dokładnie 2 kg tlenku wapnia, 
które zapomocą tlenku węgla należy prze- 
prowadzić na mrówczan wapnia. 

Do tego znowu potrzeba teoretycznie 
| kg koksu, który musi być przerobiony na 
tlenek węgla. Jeżeli ta przeróbka nastąpi 
przy pomocy powietrza to należy się liczyć 
z tym, że uzyskana w takim razie miesza- 
nina azotu z tlenem nie będzie mogła być 
całkowicie zużyta do reakcji, co spowoduje 
zwiększenie zużycia koksu. Jeżeli zaś uży- 
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jemy tlenu do wyrobu tlenku węgla to mu- 
simy doliczyć koszty tlenu, mianowicie bli- 
sko 1 m? tlenu na 1 kg związanego azotu. 
Wreszcie trzeba doliczyć koszt sprężania 
tlenku węgla do ciśnienia około 30 atm, co 
na 1 kg N wyniesie około 0,2 KWG. 

Rezultatem dotychczasowych operacyj 
i następującej po nich podwójnej wymiany 
między węglanem amonowym a mrówcza- 
nem wapnia będzie trzydziestokilko do czter- 
dziestoprocentowy wodny roztwór mrówcza- 
nu amonu, z którego na 1 kg mrówczanu 
należy odparować 2 kg wody czyli na 1 kg 
azotu około 10 kg wody, co przy zwykłym 
wyparowaniu zużyje około 1,5 kg węgla 
zaś w aparatach o poczwórnym efekcie oko- 
ło 0,5 kg. 


Zestawiając te liczby, otrzymujemy: 
Na 1 kg azotu potrzeba: 


2 kg wapna palonego 5 groszy 
1 kg koksu ZA s 
1 m? tlenu 30 u 
Sprężanie 1,6m® CO na 30 atm. 0,375, 


Odparowanie wody (przy 4-krotnym efekcie) 1,0 3 
Razem 


albo bez użycia tlenu 


2 kg wapna palonego 5 g 

1,5 kg koksu 3,6 

Sprężanie gazu generat. 7,5 m* na 30 atm. 2514 
1,0 
Zi 


11,9 groszy 
roszy 


Odparowanie wody 


Razem 12,1 groszy 


Gdy chodzi o wyrób siarczanu amonu 
z gipsu, potrzeba 6,1 kg gipsu na 1 kg azo- 
Lu, co można oceniać w formie zmielonej na 5 
groszy. Odparowanie wody z roztworu bę- 
dzie kosztować tyleż samo co przy mrów- 
czanie, tak że całkowity koszt surowcowy 
związania 1 kg azotu amoniakalnego na 
mrówczan byłby o 6,1 względnie przy uży- 
ciu tlenu o 5,9 groszy wyższy niż koszt zwią- 
zania na siarczan. Za to używanie siarcza- 
nu w rolnigtwie pociąga za sobą konieczność 
równoważnego wapnowania, co według przy- 
jetych cen wapna da dodatkowy koszt 5 gro- 
szy a z transportem 6—7 groszy na 1 kg 
azotu w posłaci siarczanu amonu. O tyle 
mógłby więc mrówczan być droższy od siar- 
czanu. Jeżeli zaś weźmiemy koszty przepro- 
wadzenia amoniaku na siarczan amonu przy 
pomocy gotowego kwasu siarkowego przy 
cenie 40 zł za tonę i uwzględnimy, że zu- 
życie kwasu wyniesie 3,6 tony na tonę 
azotu to otrzymamy pozycję 14,4 groszy na 
1 kg azotu a więc nieco więcej niż przy 
mrówczanie. Wprawdzie wyrób siarczanu 
amonu ze stężonego kwasu siarkowego 
kształtuje się prościej niż wyrób mrówczanu 
amonu, ale za to przy mrówczanie amonu 
odpada sprawa różnych korozji tak nieprzy- 
jemnie odczuwanych przy manipulacji siar- 
czanem amonu. Aparatura na mrówczan 
amonu może być wykonana ze stali nie- 
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rdzewnej, która na kwas mrówkowy jest cał- 
kowicie odporna. Produkcja może być cał- 
kowicie zmechanizowana tak, że ilość ro- 
bocizny prawie się nie zwiększy. 

Widać więc z powyższego, że z punktu 
widzenia technologicznego sprawa zastąpie- 
nia siarczanu amonu mrówczanem nie na- 
potyka zasadniczo na żadne trudności. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Darstellung von Ammoniumformiat. 


Verfasser haben mehrere Versuche durchgefiihrt um 
festzustellen, wie hoch die Verluste an Ammoniak und 
Ameisensäure bei dem Kochen der wässrigen Lösungen 
von Ammoniumformiat sich gestalten. Die mit dem wäss- 
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rigen Destillat übergehenden Mengen der beiden Kom- 
ponenten des Salzes sind desto grósser je hóher die Tempe- 
ratur der Destillation gewählt wurde. Die Verluste an Ammo- 
niak erreichen 16%; die der Ameisensäure sind bedeu- 
tend kleiner. Aus der konzentrierten sauren Lösung krystalli- 
siert ein neutrales Salz und Ammoniak lässt sich aus den 
abgekühlten Dämpfen quantitativ in saurer Lösung 
absorbieren. Es bestehen keine technischen Hindernisse, 
das Ammoniumformiat in wässeriger Lösung zu erzeugen und 
die Lösung zu konzentrieren, wobei die Kosten pro kg N nur 
um ca 0,06 Złoty höher sein dürften als bei Erzeugung von 
Ammoniumsulfat aus Gips. Dieser Unterschied ist unge- 
fähr gleich den Kosten der Kalkung des Bodens, was bei der 
Anwendung von (NHy4)ą504 unentberlich ist und bei der 
Düngung mit Ammoniumformiat überflüssig wäre. 


O ziemiach odbarwiających 


Sur les terres dócolorantes 
Dr Epwarp ERDHEIM 
Nadeszło 13 sierpnia 1938 


W czasach, w których każde państwo 
stara się jaknajdalej pokryć z własnego zasobu 
zapotrzebowanie tłuszczów jadalnych i prze- 
mysłowych, jakoteż wszelkich pochodnych 
ropy naftowej, interesujący wydaje się 
również problem tzw. ziem odbarwiają- 
cych, służących w znacznej mierze do ra- 
finacji wszelkiego rodzaju olejów i tłuszczów, 
benzyny, nafty, i olejów mineralnych. 

Przy ziemiach odbarwiajacych rozróż- 
niamy dwie zasądnicze grupy. Jedna grupa, 
to tzw. ziemie odbarwiające naturalne, 
druga, to ziemie odbarwiające aktywowane. 
Podczas gdy ziemie odbarwiające naturalne 
znajdujemy w złożach gotowe już niejako 
do użytku i nie wymagające, prócz wysu- 
szenia i zmielenia, a czasem szlamowania, 
żadnej innej obróbki, to ziemie odbarwia- 
jące aktywowane otrzymuje się przez pod- 
dawanie glinek specjalnego rodzaju procesom 
chemicznym, ściśle dostosowanym do da- 
nego surowca. Ogólnie biorąc ziemie odbar- 
wiające naturalne odznaczają się mniejszą 
siłą odbarwiania, aniżeli ziemie aktywowane. 
Mimo to te ostatnie nie zdołały jeszcze wy- 
rugować zupełnie ziem naturalnych, tak że 
obecnie oba gatunki ziem, często nawet obok 
siebie, znajdują zastosowanie w przemyśle. 

Ciekawe jest, że wedle niektórych auto- 
rów!) zastosowanie ziem odbarwiajacych 
znane być miało już w starożytnym Egipcie. 
Ogólnie jednak David Wesson uważany 
jest za tego, który wprowadził użycie ziem 
odbarwiających do nowoczesnego przemysłu 


1) np. R. Fussteig: Petroleum Engr. Vol. 8, 
No. 5, II, 1937, str. 98. 


rafinacyjnego. Miał on podczas podróży na 
Wschodzie zauważyć, jak tubylcy oczysz- 
czali w Egipcie olej oliwkowy przy pomocy 
glinek. Powróciwszy do swej ojczyzny, do 
Ameryki, miał Wesson zainteresować pew- 
ną firmę, trudniącą się rafinacją olejów, 
tym sposobem ich oczyszczania. Firma ta 
przeprowadzić miała wiele prób nad wszel- 
kiego rodzaju glinkami, co w konsekwencji 
doprowadziło do odkrycia, że angielska zie- 
mia fullerska (Fuller's earth) najlepiej się 
nadaje do odbarwiania olejów roślinnych 
i tłuszczów zwierzęcych. Sam jednak David 
Wesson podaje?), że pomiędzy rokiem 1878 
a 1880 jeden z przemysłowców w Chicago 
sprowadził do firmy N. K. Fairbanks A 
Co w Chicago pewnego Turka, pochodzącego 
z Algieru, czy Marokka, który znał odbar- 
wianie olejów przy pomocy glinek. Pod 
kierownictwem tegoż rozpoczęto próby z róż- 
nymi glinkami pochodzenia amerykańskiego 
i europejskiego, co doprowadziło do odkrycia 
ziemi fullerskiej, jako odbarwiacza. 

Ta ziemia fullerska znana była wtedy 
i używana w Anglii, jako środek do od- 
tłuszczania tkanin. Wodną zawiesinę ziemi 
fullerskiej wcierano w tkaninę i następnie 
znowu wypłukiwano. Ziemia wywabiała z 
tkaniny tłuszcz, adsorbując go, a po wymyciu 
jej, tkanina była względnie odtłuszczona. 

Poszukiwania odpowiedniej glinki w 
Ameryce doprowadziły w 1891 r. do odkry- 
cia znacznych złóż tzw. Florydyny. Fabryki 
jednak olejów i tłuszczów jadalnych nie 


2) D. Wesson: Mining and Eng. World, 12/X, 
1912, str. 667. 
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poczęły stosować tej ziemi, uważając, że 
nadaje ona rafinowanym przy jej pomocy 
olejom i tłuszczom „specjalny, nieprzyjemny 
smak i nadal zarówno w Europie, jak i 
Ameryce używano do odbarwiania olejów 
i tłuszczów jadalnych angielskiej ziemi ful- 
lerskiej. Florydyna znalazła jednak rychło 
szerokie zastosowanie w potężnie podówczas 
rozwijającym się przemyśle rafinacyjnym 
olejów mineralnych w Ameryce, a potem 
i w Europie. 

Taki „podział pracy” pomiędzy angiel- 
ską ziemią fullerską, a amerykańską flory- 
dyną trwał długie lata, aż do odkrycia 
i pojawienia się na rynku ziem odbarwia- 
jących aktywowanych. Jako rok narodze- 
nia się tychże uważać można rok 1904, 
kiedyto w Bawarii odkryto specjalną glin- 
kę, nadającą się do aktywacji. Kilka lat 
trwało, zanim wykrystalizował się stosow- 
ny sposób produkcji aktywowanych ziem 
odbarwiających, które w r. 1909 ukazały 
się na rynku i poczęły powoli wypierać 
ziemie odbarwiające naturalne. 

Aktywowane ziemie odbarwiające z glin- 
ki bawarskiej pozostały długi czas bez kon- 
kurencji, gdyż nie udało się znaleść innych 
złóż glinki, nadającej się do aktywacji, 
tak że Niemcy posiadały pewnego rodzaju 
monopol na wyrób tych ziem. Po r. 1930 
zmienia się sytuacja gruntownie. Obecnie 
znane są złoża glinek nadających się do 
aktywacji w Stanach Zjednoczonych, Ka- 
nadzie, Anglii, Francji i jej koloniach pół- 
nocno-afrykańskich, we Włoszech, Jugosła- 
wii, na Węgrzech, w byłej Austrii, w Rumunii, 
w Polsce i Rosji. Fabryki zaś, które wyra- 
biają aktywowane ziemie odbarwiające znaj- 
dują się w Stanach Zjednoczonych, w Anglii, 
Francji, we Włoszech, na Węgrzech, w Üze- 
chosłowacji (oparta na surowcu węgierskim), 
w Rumunii, w Polsce (oparta częściowo lub 
całkiem na surowcu obcym) i w Rosji. 
Jak widać dążenia autarkiczne państw do- 
prowadziły również i tę gałąź przemysłu 
chemicznego do rozwoju. Zrozumiałe jest 
zresztą, że każde państwo stara się posiadać 
wytwórnie aktywowanych ziem odbarwia- 
jacych, gdyż jest to w pewnym stopniu 
gałąź przemysłu wojennego. Stosuje się je 
przecież do .rafinacji olejów mineralnych, 
niezbędnych obecnym zmotoryzowanym ar- 
miom, a służyć one mógą również jako 
środek odkażający przeciw gazom ‚trujäcym 
w walce chemicznej ` 2). 

Odkryto również w międzyczasie i zło- 
ża ziem odbarwiających naturalnych. Wiele 
ich znaleziono w Ameryce, a w Europie we 


Francji, Niemczech, Czechosłowacji, Rumu- 


nii itd. Również Polska posiada złoże 
ziemi naturalnej wcale dobrego gatunku. 


3) Le Jour z dnia 18. IX. 1934. = „BIEL 
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Co się tyczy składu chemicznego ziem 
odbarwiających naturalnych, glinek nadają- 
cych się do aktywacji i ziem odbarwiających 
aktywowanych, to zawierają one wszystkie 
zmienne ilości SiO,, AbO3, Fe2O;, CaO i MgO, 
jak również i wody związanej. Skład jednak 
ne wcale nie stanowi o sile odbar- 
wiania i z analizy chemicznej nigdy nie 
można wacka. ani o sile odbarwiania®) 
ziemi, ani o zdatności jakiejś glinki do 
aktywacji*). Zauważyć jednak należy, że za 
równo ziemie odbarwiające naturalne, jak- 
również glinki, nadające się do aktywacji 
i wytworzone z nich ziemie odbarwiające 
aktywowane odznaczają się tym samym wid- 
mem rentgenograficznym i wykazują struk- 
turę montmorillonitową. 


Jedyna możliwość osądzenia aktywności 
czyli siły odbarwiania ziemi, czy to natural- 
nej, czy to aktywowanej, leży w przepro- 
wadzeniu ziemią tą odbarwienia oleju, zwyk- 
le oleju, który zamierza się w ruchu odbar- 
wić. Jednak i tu wyłaniają się pewne trud- 
ności. Zarówno odbarwianie tym samym odset- 
kiem porównywanych ze sobą ziem i wedle 
otrzymanych wyników obliczenie siły od- 
barwiania poszczególnych ziem w porów- 
naniu z jakąś; dowolnie zresztą obraną 
ziemią standardową, jak również odbar- 
wianie tego samego oleju: kilkoma ziemiami, 
przy użyciu różnych ich ilości, dla otrzymania 
tego samego rozjaśnienia oleju, nie prowadzą 
do: celu i nie dają właściwego: obrazu o sile 
odbarwiania poszczególnych "badanych ziem. 
Obraz taki dać może „Jedynie przeprowa- 
dzenie odbarwień oleju -różnymi odsetkami 
ziemi i wykreślenie na podstawie otrzyma- 
nych wyników krzywej odbarwieniaÿ), przy 
czym dla dokładnej charakterystyki badanych 
ziem należy wykreślić zarówno krzywą od- 
barwienia dla jakiegoś oleju roślinnego (zwyk- 
le. używa się oleju rzepakowego lub soja) 
jak również. dla oleju mineralnego średnio- 
ciężkiego np. 9/10° E;, — 19/209 Eso: 


Na podstawie przeprowadzonych w po- 
wyższy sposób porównawczych badań ziem 
odbarwiających naturalnych i aktywowanych 
łatwo można się przekonać, że ziemie od- 
barwiające naturalne słabiej, czasem znacz- 
nie słabiej odbarwiają, aniżeli ziemie odbar- 
wiające aktywowane. Widać to dokładnie 
z górnej części wykresów na rycinie |, 
gdzie przedstawione są krzywe odbarwienia 
siedmiu różnych ziem odbarwiających : na- 
turalnych w porównaniu z ziemią odbar- 
wiającą aktywowaną średniego gatunku dla 
gelu rzepakowego. 


4) Eckart und Wirzmäller Die Bleicherden. 
wyd. II Brunswikj1929. E.Erdheim: Przeglad Chem. 2. 
+ 5) E. Erdehe im: Oele, Fette,;Wachsd 1937, z. 2, 24. 
Petroleum 33 z. 15 6. (1937) Petroleum 34. z. 15. str. 5 


(1938) 22 


100 


30 


een > 
SO" + IE EU ER 
: aż > eye 
Fat, > 
EE Z a 
PL EVY #7 
ee 7 Te 
x =? 
70 Gé SC 
e 
£ A 
SPACE 74 
Z sez 
ei P 
ET 
ef 
eo 
30 


o0 


SO 


20 


so 


Oabarwienie w % 


o , 2 4 


PRZEMYSL CHEMICZNY 343 


OLEJ RZEPAKOWY 


TA i : ZIEMIA NATURALNA 
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% ziemi odbarwiajacej w odniesieniu do oleju 


Rycina 1. 


Zupełnie podobnie przedstawia się spra- 
wa dla tychże siedmiu ziem naturalnych 
w porównaniu z tą samą ziemią odbarwiają- 
cą aktywowaną przy odbarwieniu oleju mi- 
neralnego (rycina 1, część dolna). Użyty 
olej mineralny 9/10° E,, kwaszony był 
uprzednio 3% kwasu siarkowego 66° Be, 
a celem dokładnej neutralizacji dodawano 
przy każdym odbarwianiu 0,5% gaszonego 
wapna. Był to olej pochodzący z surowca 
rumuńskiego. 

Temperatura odbarwiania zarówno oleju 
rzepakowego, jak i omawianego oleju mi- 
neralnego wynosiła 100°, czas odbarwiania 
30 minut.. 


a 


Podczas mych uprzednich "badań nad 
osądzeniem siły odbarwiania ziem 'odbar- 
wiających, miałem sposobność | wykazac®), 
że krzywa odbarwiania jednej i tej samej 
ziemi odbarwiającej może mieć dla różnych 
olejów przebieg różny. Ciekawy wypadek 
przebiegu krzywych odbarwiania: chcę tutaj 
opisać. 

Przy porównywaniu ze sobą dwu ziem 
odbarwiających, pochodzenia amerykańskie- 
go, z których jedna była ziemią naturalną, 
a druga ziemią aktywowaną, a więc przy 
wykreślaniu ich krzywych 'odbarwiania dla 


6) E. Erdheim: 1. e (5). 
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oleju rzepakowego oraz powyższego oleju 
mineralnego 9/10° Raa okazało sie, że w 
obu wypadkach krzywe te przecinają się, 
mimo że przebieg ich dla obu olejów jest 
zupełnie różny i charakterystyczny. 


odbarwienie w % 
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o 


/ OLEJ RZEPAKOWY 
30 À 
# 
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15 së ziemia aktywowana 
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% ziemi odbarwiajacej 
w odniesieniu do oleju 


Rycina 2. 


Na rycinie 2 widoczny jest przebieg 
krzywych odbarwiania obu omawianych ziem 
dla oleju rzepakowego. Wyraźnie widocz- 
nym jest, że siła odbarwiania ziemi aktywo- 
wanej przy niższych % jest znaczniejsza, 
aniżeli ziemi nieaktywowanej. Przebieg jed- 
nak krzywej ziemi naturalnej jest bardziej 
stromy, tak że przy 5,75% efekt odbarwienia 
obu ziem jest identyczny, a powyżej tegoż 
odsetku ziemia naturalna wykazuje większą 
siłę odbarwiania, aniżeli ziemia aktywowana. 
Sam ten fakt, że ziemia naturalna przy 
pewnym, choć nieco wysokim odsetku, któ- 
ry praktycznie prawie że nie wchodzi w ra- 
chubę, dorównuje ziemi aktywowanej, a nastę- 
pnie ją nawet przewyższa, jest dość nie- 
powszedni, a staje się on jeszcze bardziej 
znamienny skoro przyjrzymy się przebie- 
gowi krzywych odbarwienia tych samych dwu 
ziem dla oleju mineralnego, uwidocznione- 
mu na rycinie 3. 

Jeden procent obu ziem posiada tutaj 
prawie, że ten sam efekt odbarwienia, przy 
dwu procentach jednak różnica między obie- 
ma ziemiami jest już znaczna. Ziemia na- 
turalna bowiem odbarwia o ok. 14%, lepiej 
aniżeli ziemia aktywowana przy tym samym 
odsetku. Przy 3% różnica pomiędzy obie- 
ma ziemiami wynosi znowu już tylko 7%, 
przy czym i tu ziemia naturalna jest lepsza. 
Przy 4,4% siła odbarwienia obu ziem jest 
równa, a powyżej tego odsetka następuje 
interesujące przesunięcie. Krzywa bowiem 
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ziemi naturalnej przebiega prawie że po- 
poziomo, podczas gdy krzywa ziemi aktywo- 
wanej posiada i dalej przebieg bardziej 
stromy, siła odbarwienia zatem ziemi akty- 
wowanej jest powyżej 4,4% znaczniejsza, 
aniżeli siła odbarwiania ziemi naturalnej. 

Wytłumaczenia powyżej opisanego fak- 
tu przy obecnym stanie naszych wiadomo- 
ści o ziemiach odbarwiających niestety dać 
nie można. Jest to jednak wypadek zupeł- 
nie wyjątkowy, by ziemia naturalna, dzia- 
łając słabiej przy odsetkach niskich, niż 
ziemia aktywowana, prześcignęła ją przy 
odsetkach wyższych, jak to się dzieje przy 
oleju rzepakowym, podczas gdy przy oleju 
mineralnym sprawa przedstawia się prawie 
że odwrotnie. 

Mogę tu opisać jeszcze jeden równie 
ciekawy wypadek. Powszechnie prawie sto- 
sowaną temperaturą przy odbarwianiu ole- 
jów i tłuszczów jadalnych jest tempera- 
tura 90—100°. Dla olejów mineralnych tem- 
peratura ta wynosi zwykle 100°--120°, ewen- 
tualnie 125°. Stosowanie wyższych tempe- 
ratur ma tu jednak tylko na celu zmniej- 


OLEJ MINERALNY 9/10%E5Q 


ziemia aktywowana 
-...... Ziemia naturalna 


Le] à 2 3 4 5 © H 8 


% ziemi odbarwia jacej 
w odniesieniu do oleju 


Rycina 3. 


szenie lepkości olejów (im wyższa temperatu- 
ra, tym niższa, jak wiadomo lepkość), co 
umożliwia dokładniejsze ich zmieszanie i 
kontakt z ziemią odbarwiającą. Zwykle jed- 
nak stosuje się przy odbarwianiu olejów 
mineralnych temperaturę nie wyższą jak 
110°, ponieważ istnieje uzasadniona obawa, 
że powyżej tej temperatury nastąpić może 
wskutek katalitycznego działania ziemi od- 
barwiającej utlenienie się oleju—jak wia- 
domo olejów mineralnych nie odbarwia się 
zwykle z wyłączeniem powietrza—co w 
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konsekwencji doprowadzić może do pogor- 
szenia się jego barwy. Kilka doświadczeń 
podjętych w kierunku poznania wpływu 
temperatury na otrzymany efekt odbarwia- 
nia pozwoliło na wniosek, że temperatura 
powyżej 90° nie ma prawie żadnego wpły- 
wu na efekt odbarwienia. Doświadczenia 
przeprowadzono w temperaturach pomiędzy 
90° a 140°, przy czymużyto do nich powyż- 
szego oleju mineralnego 9/10° Ez, oraz 
ziemi aktywowanej, pochodzenia rumuńskie- 
go Sondafin. 

Przy sposobności doświadczeń nad od- 
barwianiem trzech olejów, niewiadomego po- 
chodzenia, pochodzących jednak z rafinacji 
selektywnej krezolowej, i przy zastosowaniu 
do tego celu dwu różnych ziem odbarwiają- 
cych aktywowanych przy temperaturze ,,nor- 
malnej” tj. 1100 i temperaturach wyż- 
szych otrzymano nader ciekawe wyniki, 
zestawione w poniższej tablicy: 


TABLICA 
Tempe- Efekt odbarwienia */, 
Ges Neutral Brigh Standart Rumuński 
Ziemia wiania Stock: Stock: Lë glro®Ezs: 
°C Olej 1 Olej 2 Olej 3 Olej 4 
KAZ 110 99,3 36,6 71,0 52,8 
„R! 99,5 47,8 78,9 78,9 
57/2 168 96,8 — == = 
Rn 89,0 = = == 
RAW 230 = 47,8 = = 
Re = 30,0 es = 
tra te 160 — — 68,1 63,5 
RZ = = 56,3 80,3 


Oleje 1, 2 i 3 są to właśnie oleje, pocho- 
dzące z rafinacji selektywnej krezolem, olej 
4 jest powyżej określonym olejem kwaszo- 
nym 3% kwasu siarkowego 66° Bé. 

Olej 1 odbarwiano 4,0%, olej 2 — 5,0% 
olej 3—4,0%, olej 4—2,6% ziemi odbarwia- 
jacej. 

Jak z powyższej tablicy widać, odzna- 
cza się ziemia „R” przy temperaturze od- 
barwiania 110% przy wszystkich czterech 
olejach znaczniejszą siłą odbarwienia, ani- 
żeli ziemia „A”. Stosunek ten zmienia się 
jednak przy wyższych temperaturach od- 
barwiania na korzyść ziemi „A”, która 
przy wszystkich olejach, z wyjątkiem oleju 
4, daje lepszy efekt odbarwiania, aniżeli 
ziemią „R”. Przy oleju 4 odbarwia ziemia 
„A? przy wyższej temperaturze o 10,7% 
lepiej, aniżeli przy 110%, jednak ziemia „R” 
odbarwia tutaj przy temperaturze wyższej 
również lepiej, aniżeli przy 110°, lecz róż- 
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nica wynosi jedynie 1,4%. Również i tu 
brak wytłumaczenia, dlaczego ziemia „A? 
odbarwia przy temperaturze 110° gorzej, 
aniżeli przy temperaturach wyższych, a 
dlaczego ziemia „R’ zachowuje się dia- 
metralnie. przeciwnie. 

Zauważyć chcę w końcu, dla lepszego 
zrozumienia, że wszelkie podane, graficz- 
nie i liczbowo, efekty odbarwiania obli- 
czone są w odsetkach pierwotnego zabar- 
wienia nieodbarwionego oleju. Efekty od- 
barwienia stwierdzone są wszystkie przy 
pomocy elektrycznego fotometru wedle dra 
Lange”). 


Streszczenie. 


Po krótkim przeglądzie historycznym za- 
stosowania ziem odbarwiających, natural- 
nych i aktywowanych, do rafinacji olejów 
i tłuszczów jadalnych oraz olejów mineral- 
nych podano krzywe odbarwiania siedmiu 
ziem naturalnych w porównaniu z ziemią 
aktywowaną dla oleju rzepakowego i oleju 
kwaszonego mineralnego 9/10 E ;, oraz ‚krzy- 
we odbarwiania dwu ziem, jednej naturalnej 
drugiej aktywowanej, również dla obu wspo- 
mnianych olejów, o przebiegu niepowszednim. 
Następnie podano wyniki odbarwienia przy 
temperaturze 110% w porównaniu z tempera- 
turami wyższymi, dwoma ziemiami akty- 
wowanymi, „A” i „R”, dla czterech róż- 
nych olejów mineralnych, przyczem stwier- 
dzono, że jedna z ziem odbarwia lepiej 
przy 110%, druga natomiast przy tempera- 
turach wyższych, leżących pomiędzy 160° 
a 230°. 


ZUSAMMENFASSUNG. 
Beitrag zur Kenntnis der Bleicherde 


Nach einem kurzen historischen Überblick über die 
Entwicklung der Verwendung von Bleicherden, sowohl 
der Naturerden,"wie auch aktivierter Erden, zur Raffina- 
tion von Oelen und Fetten für Speisezwecke, wie auch von 
Mineralölprodukten, werden die Entfärbungskurven von 
sieben Naturerden im Vergleich mit der einer aktivierten 
Erde bei einem Rüböl und einem vorgesäuerten Mineralöl 
9/10 Ezo angegeben. Des weiteren werden für dieselben zwei 
Oele und zwei Bleicherden: eine Naturerde und eine ak- 
tivierde Erde, die Entfärbungskurven angegeben, welche 
sich durch einen merkwürdigen Verlauf auszeichnen. Wei- 
terhin werden die Bleicheffekte zweier Bleicherden bei vier ver- 
schiedenen Mineralölen angegeben, von denen die eine 
besser bei 110° bleicht, die andere hingegen bei höheren 
Temperaturen, zwischen 160 und 230°. 


7) B. Lange: Die Photoelemente und ihre Anwendung, 
cz. II. Lipsk 1936. Chem. Fabrik 5 457 (1932) 7, 45 
(1934), 8, 31 (1935). 
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Przyczynek do regeneracji ziem odbarwiających. 
Contribution à l’&tude de la regénération des terres décolorantes 
Wr. FILEPOWICZ i Z. HALUZA 
Polmin P. F. O. M. Drohobycz Oddział Raf. Olejowej. 
Nadeszlo 24 października 1938 


Stosowanie w przemyśle naftowym do 
celów rafinacyjnych środków odbarwiają- 
cych, datuje się od stosunkowo niedawna. 
Spośród szeregu tych środków, na pierwsze 
miejsce z biegiem czasu wysunęło się i co- 
raz szersze zastosowanie znajduje, stosowa- 
nie ziem odbarwiających. Produkcja ziem 
odbarwiających stosowanych w przemyśle 
zapoczątkowana w Anglii, rozwinęła się po- 
tężnie w Ameryce przez odkrycie złóż ziem 
naturalnych. Kraje starego kontynentu nie 
pozostały długo w tyle, i przez odkrywanie 
u siebie złóż odpowiednich glinek, rozwi- 
nęły przemysłowo produkcję ziem odbar- 
wiających aktywowanych. Do niedawna 
w produkcji tej przodowały Niemcy, obec- 
nie wydatnie konkurują z nimi i inne kraje 
europejskie, Rumunia, Francja, Rosja i in- 
ne. W Polsce złoża znalezione w okolicach 
Mikołajowa nad Dniestrem i Krzemieńca, 
pozwalają przypuszczać, że istnieją moż- 
liwości odkrycia odpowiednio zasobnych złóż 
surowca, dającego podstawę rozwojowi no- 
wej gałęzi przemysłu krajowego. Istniejąca 
na Slasku fabryka ziem odbarwiających 
pracuje narazie głównie surowcem węgier- 
skim, jednak z powodu niedostatecznej, 
na pokrycie wewnętrznego zapotrzebowania 
produkcji, przemysł naftowy zmuszony jest 
importować potrzebne ilości ziem odbarwia- 
jących. 

Wyrugowanie tego importu a przynaj- 
mniej jego poważne zmniejszenie, winno 
znaleść zainteresowanie odnośnych czynni- 
ków, tak ze względu na bilans handlowy jak 
i na kwestię samowystarczalności przemysło- 
wej państwa. Do czasu rozwinięcia się ro- 
dzimej produkcji ziem odbarwiających, nie- 
małą rolę może spełnić regenerowanie zu- 
żytych ziem, tymbardziej, że z powodu 
stosunkowo wysokich cen tego produktu, 
regeneracja przy zastosowaniu racjonalnej 
metody może się dobrze opłacać. W nafto- 
wym przemyśle rafinacyjnym ziem odbar- 
wiajacych używa sie do końcowych procesów 
rafinacyjnych, przy fabrykacji parafin w roz- 
maitych jej gradacjach — olejów białych, ole- 
jów automobilowych i lotniczych, iinnych. W 
przemyśle naftowym amerykańskim przy ta- 
niości tamtejszych ziem odbarwiajacych za- 
stosowanie ich jest jeszcze wszechstron- 
niejsze. Zasadą rafinacji olejów mineralnych 
przy pomocy ziem odbarwiających jest zetk- 
nięcie się rafinowanego oleju z ziemią w tem- 


peraturze podwyższonej, w różny sposób 
iw różnych warunkach w zależności od me- 
tody stosowanej, —i następnie oddzielenie 
oleju od proszku przy pomocy pras filtra- 
cyjnych, wirówek względnie filtrów. 

Odpadkowy proszek odbarwiający z pras 
filtracyjnych zawiera 50—100% oleju (na 
wagę proszku), zaś z wirówek 8—15%. 

Regeneracja zużytych ziem może iść 
albo w kierunku odzyskania proszku z czę- 
ściowym odzyskaniem oleju przez proste 
oddestylowanie oleju i następnie wypraze- 
nie proszku w celu zwęglenia resztek bitu- 
mów w nim zawartych, albo w kierunku 
odzyskania obydwu składników. Wspomnieć 
tu należy o licznych 'próbach zastowania 
proszków odpadkowych wprost do innych 
celów, o czym poniżej. 

Jako środków pomocniczych przy rege- 
neracji proszków używa się wody albo pary 
w podwyższonej temperaturze, lub roztwo- 
ru soli albo ługu. Operacje te przeprowadza 
się pod zwykłym ciśnieniem lub w auto- 
klawach przy mieszaniu powietrzem lub 
parą. Stosowano też roztwory mydeł kwasów 
tłuszczowych, sulfonowych i żywicznych. 
Dużo metod regeneracyjnych polega na sto- 
sowaniu ekstrakcji rozpuszczalnikami orga- 
nicznymi. Z rozpuszczalników organicznych 
literatura patentowa wymienia najczęściej 
—lekkie węglowodory naftowe, jak benzy- 
na, nafta, gazolina,—dalej alkohole, chlorowa- 
ne węglowodory, estry, ketony, benzol i mie- 
szaniny tych rozpuszczalników. Próbowano 
też proszki zregenerowane jednym z powyż- 
szych sposobów poddawać ponownej aktywa- 
cji kwasem,—co jednak z powodów kalkula- 
cyjnych zarzucono. Były też próby odolejenia 
zużytych proszków przez dodatek węgla ak- 
Lywnego i środków emulgujących,—przy czym 
w zawiesinie wodnej następowało flotowanie 
oleju przez węgiel. Wodę z proszków rege- 
rowanych i ewentualnie przefiltrowanych, 
usuwano przez prazenie do temperatury 
około 400%. Ogrzewanie powyżej 400% powo- 
duje całkowitą stratę wody przez proszek 
i zmianę budowy ziemi z koloidalnej, na kry- 
staliczną. Lepsze przy prażeniu wyniki uzy- 
skiwano przez dodatek katalizatorów i amo- 
niaku, uzyskując lepsze spalenie części orga- 
nicznych. Z pośród prób bezpośredniego za- 
stosowania proszków odpadkowych między 
innymi wymienić należy stosowanie ich w 
mieszaninie z kwasem odpadkowym oraz 
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miałem węglowym do opalania. Naturalnie 
chodzi tu o zużytkowanie jako paliwa ole- 
ju, zawartego w proszku. Dalej stosowano 
go w mieszaninie z asfaltem i tłuczonym 
kamieniem, do budowy nawierzchni drogo- 
wych. 

Obok prostych urządzeń proponowanych 
do regeneracji proszków, jak kotły otwarte 
i pod ciśnieniem, prasy filtracyjne, piece 
obrotowe, spotykamy też urządzenia bar- 
dziej specjalne, działające np. na zasadzie 
aparatu Soxhleta —np. ekstraktor Mertza 
do ekstrakcji parafiny zapomocą lekkiej 
benzyny. Sa Lo aparaty działające perio- 
dycznie. W ostatnich czasach pojawiły się 
ropozycje regeneracji proszku w sposób ciąg- 
y, na urządzeniach kolumnowych, bądź 
wirówkowych. 

Sposób i urządzenie do regeneracji prosz- 
ków poolejowych, które opiszemy poniżej, 
zostały opracowane przez nas przed dwoma 
laty,—a więc w chwili kiedy nie mieliśmy 
jeszcze żadnych danych w tym kierunku 
z literatury. Zasada tej regeneracji dającej 
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Rycina 1. 


w rezultacie obok proszku odbarwiającego 
i zdatnego do powtórnego odbarwiania— 
cały w nim zawarty bitumen, polega na wy- 
mywaniu z proszku odpadkowego oleju ben- 
zolem w sposób ciągły i następnie wypie- 
ranie z proszku odolojonego resztek benzolu 
przy pomocy wody gorącej. 

Rycina 1 podaje schemat urządzenia 
do regeneracji, pracującej w sposób ciągły 
w skali półfabrycznej. 

Benzol ogrzany do +550C, wchodzi od 
dołu kolumny X,, gdzie napotyka spadający 
w przeciwpradzie proszek. Wymiary ko- 
lumny i szybkość przepływu są tak dobrane, 
by wychodzący z kolumny proszek, był 
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możliwie pozbawiony oleju. Ślimak umiesz- 
czony na osi mieszadła, podaje proszek 
odpadkowy do wnętrza kolumny, gdzie zo- 
staje on rozsypany na siło, a krążące ra- 
mię mieszadła, przesiewa go do środka ko- 
lumny. Tu obraca się w przeciwną stronę 
w stosunku do górnego, —- drugie mieszadło, — 
rozbijające ostatecznie proszek i ułatwiające 
ekstrakcję. Pręty przymocowane do wew- 
nętrznych ścian kolumny powodują roz- 
bicie proszku i przeszkadzają krążeniu ca- 
łej cieczy. Stosunek szybkości obrotów mie- 
szadeł wewnętrznego do podającego (Sli- 
mak) równa się 3:1. Stosunek proszku do 
benzolu =20:80. Benzol od wyekstrahowanego 
oleju oddestylowuje się z parą wodną w spo- 
sób ciągły na kolumnie K,, wypełnionej 
częściowo pierścieniami  Raschiga, a po- 
przedzonej podgrzewaczem, po czym po 
ochłodzeniu i oddzieleniu wody, — rozpusz- 
czalnik ten wraca do obiegu. Dolem ko- 
lumny K, w sposób ciągły odpływa olej 
zregenerowany. Proszek spadając z kolumny 
K, do zbiornika Z wypełnionego wodą 
o temperaturze ok. 85° traci resztki zaab- 
sorbowanego benzolu. Dysze parowe umie- 
szczone w konusie zbiornika Z powodują 
stałe grzanie cieczy i poruszanie warstwy 
proszku, tak że bez trudności błoto proszkowe 
może być w sposób ciągły przepompowywa- 
wane na dwie prasy, działające na zmianę, 
lub na filtry obrotowe działające ciągle. 
Stąd po oddzieleniu wody, proszek podawany 
jest do pieca rotacyjnego ogrzanego do ok. 
400°C, gdzie następuje ostatecznew ysusze- 
nie proszku i spalenie części organicznych. 
Wody odchodzące z pras o reakcji alkalicz- 
nej (od sody używanej przy rafinacji) po wy- 
parowaniu wykazują obok Na,SO,, NaCO, 
i zmiennych ilości wody, też ok. 2,5% 
mydeł sulfonowych, nisko molekularnych, 
nie dających się jednak wysolić. Mydła 
wysokomolekularne najprawdopodobniej po- 
zostają zaadsorbowane w proszku. 
Własności otrzymanych produktów: 


Olej: c. wł. 0,970 
v/50 19,85°E 
styg. —10° 
asf. tw. 0,22% 
zapal. 227°C 


Jak z analizy widać, wysoki ciężar właści- 
wy, jak też i stygność oleju, wskazują na 
obecność naftenów, które wraz z asfaltem 
twardym i mydłami były na proszku za- 
absorbowane. Olej ten może być wprost 
używany do pewnych celów, lub zawrócony 
ponownie do rafinacji. 

Proszek: Proszek regenerowany za- 
wiera w sobie przed wyprażeniem 2,5% czę- 
ści organicznych. Siła odbarwiająca regene- 
rowanego proszku jest prawie równa sile 
odbarwiającej naturalnej ziemi Florydyny. Do 
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rafinacji używano bowiem mieszaniny rów- 
nych części ziemi naturalnej Florydyny i zie- 
mi aktywowanej Sondafinu. 

Mydła: Otrzymane mydła, wraz z so- 
lami nieorganicznymi tworzą ciało stałe otrzy- 
mane przez podkoncentrowanie z ługów 
w czasie odparowania. Są to najprawdo- 
podobniej niskomolekularne sulfoniany à. 
Zastosowanie mogą znaleźć jako środki pie- 
niące i zwilżające, wytrzymałe na twardą 
wodę. 

Według panującej opinii, regeneracja nie 

„wytrzymuje kalkulacji finansowej, a poza 

tym otrzymany proszek regenerowany tra- 

ok. 25% swej pierwotnej aktywności, 
co powoduje konieczność zwiększenia dawek 
jego w dalszej rafinacji przez co zwiększają 
się straty oleju gotowego. 


Jak stwierdziliśmy na podstawie kalku- 
lacji proszek regenerowany wytrzymuje ją, 
z chwiłą gdy instalacja do regeneracji za- 
pewnia małe straty rozpuszczalnika. Przy 
tym otrzymany równocześnie olej—znacznie 
poprawia kalkulację. Jak wyżej wskazano— 
siła odbarwiająca proszku regenerowanego, 
z mieszaniny ziemi aktywowanej i natural- 
nej nie różni się prawie od zdolności odbar- 
wiającej ziemi naturalnej, 

Zapotrzebowanie ziem odbarwiających dla 
krajowego przemysłu naftowego wynoszą- 
ce ok. 1200 t rocznie, za cenę ok. 500 000 zł., 
a przy tym niepewność tych dostaw na wy- 
padek wojny i znikoma narazie produkcja 
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rodzima, skłania nas do zajęcia się regene- 
cją tego dotychczasowego odpadku. 


ZUSAMMENFASSUNG. 

Uber Wiederbelebün’g von Bleicherden 

Es wurden im Laboratorium und fabrikmässig die be- 
der Paraffinfabrikation abfallenden erschöpften aktiven 
Erden regeneriert. Das in Anwendung gebrachte Regenerai 
tionsverfahren stützt sich auf die kontinuierliche Auswaschung 
des Oeles aus den Abfallerden im Gegenstrom mit techni- 
schem auf +55° erwärmtem Benzol in einer Kolonne. Die 
verwendete Benzolmenge wurde zum Vierfachen der Menge 
der verarbeiteten Erden festgesetzt. In dem Benzolextrakt war 
fast das ganze Bitumen der regenerierten Erden enthalten. 
Der Extrakt wurde auf einer Kolonne mit Wasserdapmf destil- 
liert und das wiedergewonnene Benzol in den Kreislauf 
zurückgeschickt. Die entölte Erde fällt in eine untere Extrak- 
tionskolonne, welche mit Wasser von -++85° gefüllt ist und 
wo die letzten Benzolreste von dem Wasser verdrängt werden. 
Aus dieser Kolonne werden die Erden als Schlamm auf 
Filterpressen übergeführt zwecks Abtrennung des Wassers. 
Schliesslich werden sie in einem rotierenden Ofen (ca 400°) 
endgültig getrocknet wobei die organischen Reste verbrannt 
werden. Nach diesem Verfahren wurde erhalten: 

1) Ein Oel von z. B. einem specifischen Gewicht 
von 0,970, v/50 19,85%E, Flammpunkt 227°C, Stockpunkt 
10°C, Gehalt an harten Asphalten 0,22%. 

2) Eine regenerierte Erde, welche vor dem 
Rösten 2,5% organische Bestandteile enthielt nach dem Rösten 
dagegen eine entfärbende Kraft gleich der von Floridin zegte. 

3) Seifen erhalten durch Eindampfen des Wassers 
(samt Nag SO4 und NaCO), welche wahrscheinlich niedrig 
molekulere nulfonsaure Ô Salze enthalten dieselben können 
als Schaum mittel Verwendung finden. 


O ekstrakcji olejów mineralnych w niskich temperaturach 
za pomocą krezolu w roztworze lekkich węglowodorów 
Dr mż. MARIAN GODLEWICZ 


Sur l’extraction des huiles minérales aux températures basses par le crésol en solution 
d'hydrocarbures lógers 


Laboratorium badawcze Polmin P. F. O. M. w Drohobyczu 
Nadeszło 26 października 1938 


W realizacji programu prac badawczych 
związanych z zagadnieniem frakcjonowania 
olejów mineralnych za pomocą propanu 
względnie butanu nasyconych metanem pod 
ciśnieniem*), pewną część doświadczeń po- 
święcono przebadaniu wpływu tempera- 
tury na przebieg frakcjonowania, a wyniki 
tych badań będą przedmiotem niniejszej 
publikacji. 


1) Pat. pol. 20607, 23884 i 25077, Przemysł Chem. 
9, 376 — 385 (1934). — Oel und Kohle 11, 655 — 658. 
(1935)—Oil Gas J. 33 z. 26.XIL.1935. str. 76. —Petroleum 
Z. 34 z. 28. 1—12. (1938). 


Pierwsze doświadczenia z tej serii wy- 
konane jeszcze w roku 1934 miały na celu 
zbadanie wpływu temperatur wyższych 
niż pokojowa na efekt frakcjonowania. W do- 
świadczeniach tych chodziło o stwierdzenie 
czy przez frakejonowanie w temperaturach 
wyższych nie uzyska się lepszych produk- 
tów, niż w temperaturze pokojowej. 

Specjalną uwagę poświęcono ostrości frak- 
cjonowania według grup chemicznych oraz 
możliwości dokoncentrowania stałych węglo- 
wodorów w jednej frakcji w zależności od 
parametru temperatury. Znaleziono jed- 
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nakowoż, że podwyższenie ` temperatury 
w której wykonujemy frakcjonowanie me- 
tanem, niema wpływu na sposób rozdziału 
węglowodorów olejowych i stałych zawartych 
w surowcu, a oleje otrzymane jako frakcje 
wytrącone metanem w temperaturze pokojo- 
wej, miały bardzo podobne indeksy wiskozo- 
we oraz punkty krzepnięcia, jak oleje otrzyma- 
ne !przez frakcjonowanie w temperaturze 60° 
wrie daio 80° przy zachowaniu pozostałych 
warunków frakcjonowania niezmienionych. 

Ażeby wyczerpać zagadnienia wpływu 
temperatury, przystąpiono do doświadczeń 
frakcjonowania w niskich temperaturach. 

Na podstawie bieżącej literatury było 
już wówczas wiadomo), że lekkie weglowo- 
dory, w szczególności propan posiada w ni- 
skich temperaturach zupełnie wyjątkowe wła- 
sności jako rozpuszczalnik dla odparafinowa- 
nia olejów. Wśród zalet propanu w porów- 
naniu z innymi rozpuszczalnikami były wy- 
mieniane m. in. łatwość uzyskania tempe- 
ratury—400 przez wyparowanie części pro- 
panu, mała wiskoza roztworów oleju w pro- 
panie, wreszcie nie duża stosunkowo roz- 
puszczalność parafiny w propanie w niskich 
temperaturach, a co za tym idzie duża sku- 
teczność samego odparafinowania. 

Do technicznej doskonałości proces ten 
został doprowadzony z chwilą rozwiązania 
zagadnienia ciągłego filtrowania za pomocą 
obrotowych, zamkniętych filtrów. Pierwszy 
opis takiego urządzenia ukazał się w literatu- 
rze w połowie roku 1936 3). 

W międzyczasie w latach 1935 i 1936 
zostały podjęte próby w laboratorium ba- 
dawczym Polminu, które w związku z roz- 
pracowywanym zagadnieniem frakcjonowa- 
nia olejów za pomocą metanu miały za zada- 
nie oddzielenie parafiny stalej od roztworu 
oleju w propanie na innej zasadzie, bez 
potrzeby filtrowania. 

Zagadnienie to w pierwotnym pomyśle 
było ujęte w ten sposób, że stałe węglowo- 
dory wydzielone z roztworu propanowego 
w niskiej temperaturze odprowadzi się z ja- 
kąś frakcją olejów, wytrąconych z tego sa- 
mego roztworu metanem pod ciśnieniem. 
W ten sposób stałe węglowodory okludowane 
w fazie wytrąconych płynnych węglowodorów 
miały być odprowadzane w postaci fazy 
płynnej. Zagadnienie więc oddzielenia para- 
finy od roztworu propanowego sprowadza- 
ło się w tym ujęciu do rozdzielenia dwu 
cieczy, a więc procesu, który w technicz- 
nym ciągłym wykonaniu wymaga znacznie 
prostszych urządzeń, niż oddzielenie fazy 
stałej od ciekłej, na drodze filtrowania. 

Jako frakcję, która miała być płynnym 
nośnikiem parafiny wybrano substancje barw- 


a) Refiner Natural Gas M. 12. 329 (1933) 
3) Ind. Eng. Chem. 28. 1065 — 1078 (1936). . 
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ne, wydzielające się jak wiadomo, z roztwo- 
ru propanowego metanem w temperaturze 
pokojowej przy ciśnieniu 40 do 50 atmosfer 
wysycenia. Frakcja ta jakkolwiek bez roz- 
puszczalnika przedstawia trudno płynną ciecz, 
w warunkach wytracenia metanem z roz- 
tworu propanowego dzięki stosunkowo du- 
żej zawartości propanu rozpuszczonego jest 
łatwo płynną. 

Pierwsze doświadczenia były w ten spo- 
sób wykonane, że do roztworu oleju w pro- 
panie, chłodzonego przeponowo, wtłaczano 
metan pod ciśnieniem i w ten sposób wy- 
trącano stałe parafiny wraz z substancjami 
barwnymi. Gdy do doświadczeń tych użyto 
pozostałości rop. tzw. bezparafinowych, 
pynność wydzielonego produktu była wy- 
starczająca, ażeby odpuszczenie go w postaci 
fazy ciekłej mogło odbyć się bez trudności. 

W przypadku jednakowoż przeróbki tym 
sposobem pozostałości pochodzących z rop 
zawierających większe ilości parafiny, oka- 
zało się, że ilość substancji barwnych wytrą- 
conych metanem w stosunku do ilości sta- 
łych węglowodorów wydzielających się dzia- 
łaniem niskiej temperatury, jest za mała, 
ażeby wydzielony produkt miał odpowiedni 
stopień płynności, konieczny dla odpuszcze- 
nia go w postaci fazy ciekłej. W tym wypadku 
okazała się potrzeba dodatku jakiegoś środ- 
ka rozcieńczająącego substancje barwne, łat- 
wo płynnego w niskich temperaturach i nie- 
rozpuszczalnego w lekkich węglowodorach. 

Jako tego rodzaju rozpuszczalnik został 
zastosowany krezol*) techniczny, będący mie- 
szaniną trzech izomeronów. Zachodziła oba- 
wa, że taka mieszanina może w niskich tem- 
peraturach krzepnąć, gdyż wszystkie trzy 
izomerony posiadają stosunkowo wysokie 
t. krzepnięcia. (orto krzepnie w 31°, meta 
w 4°, para w 36°). Okazało się jednakowoż, 
że w pierszych doświadczeniach użyta partia 
krezolu była jeszcze płynna w temperaturze 
—60° pod powierzchnią propanu, do którego 
dodano małe ilości stałego CO. 

W toku badań okazało się jednakże, 
że krezol pochodzący z innego okresu pro- 
dukcji krzepnie już w —300, zapewne skut- 
kiem innego stosunku izomeronów. Drogą 
systematycznych prób zostało znalezione, 
że przez dodatek małej ilości wody oraz pi- 
rydyny można taki krezol utrzymać w-stanie 
płynnym przy żądanych niskich tempera- 
turach. 

Dodany krezol w opisanych niżej doświad- 
czeniach spełniał rolę czynnika nietylko 
zwiększającego płynność substancji barw- 
nych, ale jak było do przewidzenia działał 
równocześnie jako selektywny rozpuszczal- 
nik, którego selektywność w niskich tem- 
peraturach w roztworze lekkich węglowodo- 


4) Pat. pol. 26181. 
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rów musiała być większa, niż w temperatu- 
rze pokojowej. W niskich bowiem tempe- 
raturach rozpuszczalność wzajemna krezo- 
lu i propanu, względnie butanu jest znacznie 
mniejsza, aniżeli w temperaturze pokojo- 
wej. Obserwowano np. że jednorodny roz- 
twór propanu nasycony krezolem w tempera- 
turze pokojowej po obniżeniu temperatury 
wydzielał krezol. Taksamo zauważono, że 
oleje rafinowane zapomocą krezolu w roz- 
tworze propanowym w temperaturze poko- 
jowej sposobem znanym jako Duo Sol), 
po odpędzeniu propanu wydzielały pewną 
ilość krezolu, czego nigdy nie obserwowano 
u olejów rafinowanych analogicznie w tem- 
peraturze niskiej. 

Doświadczenia ekstrakcji w niskich tem- 
peraturach były w ten posób wykonywane, 
że dany surowiec rozcieńczano pod ciśnie- 
niem propanem względnie butanem, ewen- 
tualnie wobec małej ilości krezolu, po wy- 
mieszaniu oddzielano od nierozpuszczalnych 
asfaltenów, a roztwór przeprowadzano do 
drugiego naczynia ciśnieniowego zaopatrzo- 
nego w mieszadło poruszające się z szybkością 
około 200 obrotów na minutę. Naczynie to 
posiadało naspawany z zewnątrz płaszcz w ktö- 
rym rozprężał się propan, włączony do obie- 
gu chłodniczego sprężarki propanowej. Po 
dodaniu odpowiedniej ilości krezolu, schła- 
dzano roztwór wśród mieszania do pożąda- 
nej temperatury, przyczem czas schładzania 
wahał się od 20 do 40 minut. Temperaturę 
roztworu propanowego mierzono wewnątrz 
płynu, do którego wchodziła pochwa z ter- 
mometrem przez wentyl spustowy. W nie- 
których doświadczeniach, zwłaszcza gdy pra- 
cowano butanem, wprowadzano w czasie 
schładzania do roztworu przerabianego metan 
pod ciśnieniem. Po osiągnięciu pożądanej 
niskiej temperatury, zatrzymywano mie- 
szadło i po krótkim odstaniu, odpuszczano 
zaworem na dole naczynia umieszczonym 
najpierw fazę dolną tj. krezol zawierający, 
pewną ilość propanu względnie butanu, sub- 
stancje barwne, węglowodory tzw. zasady 
naftenowej oraz stałe węglowodory, a następ- 
nie fazę górną tj. roztwór oleju w lekkim 
węglowodorze, z której po odpędzeniu roz- 
puszczalników otrzymano czysty olej. Roz- 
dzielaniem składników zawartych w fazie 
dolnej szczegółowo nie zajmowano się, gdyż 
jako główne zagadnienie był eksperymento- 
wany problem otrzymania olejów. Pewne 
jednakowoż próby mające raczej charakter 
orientacyjny, wskazują, że przez destylację 
fazy dolnej uwolnionej od krezolu można 
dostać olej parafinowy, którego przeróbka 
na parafinę przez prasowanie i pocenie nie 
powinna nastręczać większych trudności ze 
względu na krystaliczny wygląd parafin w nim 


5) Oil Gas J. 32 (1934) Marzec. 
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zawartych. Ponieważ składniki płynne tak 
uzyskanego oleju parafinowego są węglowodo- 
rami tzw. zasady naftenowej, oddzielenie ich 
od stałych węglowodorów jest możliwe też 
za pomocą ekstrakcji furfurolem względnie ja- 
kimś innym selektywnym rozpuszezalni- 
kiem działającym w wyższej temperaturze. 

Jak na początku zaznaczono, w pierwszych 
doświadczeniach w niskich temperaturach, 
stosowano propan bez dodatku krezolu. 
W doświadczeniach tych zaobserwowano, 
że dla wydzielenia substancji barwnych w tem- 
peraturze okolo—40°, są potrzebne znacznie 
niższe ciśnienia, aniżeli w temperaturze po- 
kojowej. Jeżeli substancje barwne zawarte 
w pozostałościach rop asfaltowych wydzie- 
lają się w temperaturze pokojowej przy 
ciśnieniu 40 do 50 atmosfer, to w —400 
ciśnienie 25 do 30 atmosfer daje analogicz- 
ne efekty. Obniżenie ciśnienia wysycenia 
metanem w temperaturach niskich można 
wytłumaczyć mniejszą prężnością cząstko- 
wą samego propanu, jest też możliwe, że roz- 
puszczalność metanu w niskich temperatu- 
rach jest większa niż w temperaturze poko- 
jowej, skutkiem czego przy niższych ciś- 
nieniach uzyskuje się koncetracje metanu 
rozpuszczonego dostatecznie wysokie, aże- 
by spowodować wytrącenie odnośnej frakcji. 

.W przypadku, prowadzenia ekstrakcji 
w roztworze propanowym w obecności kre- 
zolu w — 40° uzyskuje się tak daleko idące 
usunięcie substancji barwnych, że przy uży- 
ciu np. 50 do 100% krezolu na materiał prze- 
rabiany stosowanie metanu pod ciśnieniem 
jest zupełnie zbyteczne. Przy użyciu jedna- 
kowoż butanu i krezolu w niskich tempera- 
turach, bez metanu dostaje się oleje o tak 
ciemnej barwie, że użycie metanu w celu 
wytrącenia substancji barwnych jest ko- 
nieczne. Jeżeli jednakże butan w tempe- 
raturze pokojowej wymaga ciśnienia wysy- 
cenia metanem około 80 atm. dla wytrące- 
nia substancji barwnych, to w—25° wobec 
krezolu jest konieczne ciśnienie 40 do 50 
atmosfer, zaś w—40° 20 do 40 atm. zależnie 
od materiału przerabianego. 

Jako surowce do doświadczeń odpara- 
finowania przebadano flegmę borysławską, 
pozostałości polskich rop bezparafinowych, 
półparafinowych oraz silnie parafinowych 
typu borysławskiego. 

Kilka doświadczeń było wykonanych na 
pozostałości typu  borysławskiego, którą 
uprzednio uwolniono butanem nasyconym 
metanem od asfaltu i substancji barwnych. 
Okazało się, że odparafinowanie takich ma- 
teriałów nie daje się przeprowadzić za pomo- 
cą krezolu w niskich temperaturach, a rafi- 
naty otrzymane wykazały punkt krzep- 
nięcia +300, w porównaniu z—10°, gdy do 
doświadczenia w analogicznych warunkach 
użyto materiał surowy, a więc zawierający 
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asfalty i substancje barwne. Jak z tego wyni- 
ka przejście parafin do fazy krezolowej jest 
zależne od zawartości asfaltu w materiale 
przerabianym. Wytłumaczyć to zjawisko, 
można w ten sposób, że krezol zawierający 
asfalt względnie substancje barwne, ma inną 
korzystniejszą zdolność zwilżania, a tym 
samym i okludowania stałych parafin, któ- 
re dzięki tej własności zostają w tym krezolu 
zatrzymane. Podobnie w przypadku prze- 
róbki flegmy borysławskiej, która jako pro- 
dukt destylacji zawiera małe tylko ilości 
asfaltu, obserwowano, że parafiny nie-het- 
nie przechodzą do fazy krezolowej i raczej 
wykazują tendencję do tworzenia zawiesi- 
ny w fazie górnej, a więc identycznie jak 
w przypadku przeróbki materiałów uwol- 
nionych uprzednio od asfaltu i substancji 
barwnych. 

Przechodząc do części szczegółowej, na 
tablicy 1 mamy przedtawione własności 
olejów otrzymanych z pozostałości typu 
bezparafinowego, przez przeróbkę w roztwo- 
rze wysoko procentowego propanu. Po roz- 
cieńczeniu surowca propanem usunięto asfalt 
w ilości 20%, a następnie roztwór po dodaniu 
50% krezolu ochłodzony do temperatury — 40°, 
Fazę dolną krezolową zawierającą substancje 
barwne oraz stałe węglowodory odpuszczo- 
no, a z fazy górnej po odpędzeniu propanu 
i resztek krezolu otrzymano olej oznaczony 
nr. l. Przez dalszą rafinację tego oleju 
100% krezolu otrzymano olej nr. 2. Dla 
porównania przerobiono tę samą pozostałość 
w analogicznych warunkach rozcieńczenia 
propanem w temperaturze pokojowej pod 
ciśnieniem wysycenia metanem 40 atmos- 
fer bez dodatku krezolu i otrzymano olej nr. 3. 

Duże różnice w temperaturze krzepnięcia 
oraz odporności na utlenianie tego oleju 
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w, porównaniu z olejami otrzymanymi w nis- 
kich temperaturach są wyraźnie widoczne. 
Zaznaczyć należy, że identyczne niskie tem- 
peratury krzepnięcia były z tego surowca 
otrzymane przez stosowanie temperatury 
chłodzenia — 25°. e 

Na tablicy 2 są przedstawione wyniki 
przeróbki pozostałości Rypne. Pozostałość 
ta typu półparafinowego, uwolniona od 
asfaltu i substancji barwnych propanem 
i metanem w temperaturze pokojowej po- 
zwala otrzymać produkt o temperaturze krzep- 
nięcia 10%. Ze względu na poważną ilość 
stałych węglowodorów w niej zawartych 
stosowano w czasie przeróbki dodatek 100% 
krezolu konieczny dla otrzymania fazy kre- 
zolowej o odpowiedniej płynności. 

Oleje nr. 1 i 2 były otrzymane w róż- 
nych temperaturach przy pozostałych wa- 
runkach takich samych. Przez redukcję ole- 
ju nr. 2 otrzymano oleje nr. 2a i 2h, które 
jak widać, wykazują znacznie lepsze tempe- 
ratury krzepnięcia. 

Na tablicy 3 są przedstawione wyniki 
przeróbki kilku pozostałości typu borysław- 
skiego, które odasfaltowane i uwolnione od 
substancji barwnych propanem i metanem 
w temperaturze pokojowej wykazują tem- 
peratury krzepnięcia powyżej 30°. Ze wzglę- 
du na dużą zawartość stałych węglowodo- 
rów stosowano przy przeróbce tych pozosta- 
łości w niskich temperaturach 200%, krezolu. 

Olej nr. I był otrzymany z pozostałości 
pochodzącej z 5. kotła baterii 8 kotłów 
destylujących pod normalnym ciśnieniem. 
Olej nr. la był otrzymany z tej samej pozosta- 
łości przy mniejszym rozcieńczeniu. Włas- 
ności tego oleju niewiele różnią się od poprzed- 
niego, jedynie wydajność jego jest nieco 
mniejsza. 


TABLICA 1. . 


Pozostałość mieszana typu bezparafinowego o własnościach: 


ciężar gat. 
cia —1°C, wiskoza w 100°C, 7,89E. 


0,977, zapalność 234°C, temperatura krzepnie- 


| Ciśnienie. Ilość . e Wiskoza w *E | | %, asfaltu twardego 
Nr| Tempe- cena | Pro? Ilość | Wydaj- Ciężar | | Temperatura | "$ Eesen 
F| ratura | 99 panu |krezoluj ność | właśc. | w 500C | | w 98. wc | M | krzepnięcia | P° = 8 
«  |-91% | D. T. D. 109 
| | | | | | 
1| — 40° — 300% | 50% | 60,5 0,9375 34,6 39 44 | —18° płynny | 1,74% 
2 = = — |100% | 40,2 | 0,922 | 27,18 3,27 64 —18° płynny 0% 
3 | pokojowa | 40 atm | 300% | — | 546 0,9365 | 26,1 2,97 40 0° 5,06% 
TABLICA 2. 
Pozostałość Rypne o własnościach: C. wł. 0,9335, zapalność 210°C, temperatura krzepnięcia 2°C, wiskoza w 100°C 2,9°E. 
| Ciśnienie | ‚lose Ilość | | Wiskoza w E | 
N Tempe- | tej butanu | krezolu | Wydaj- Ciężar | Temperatura 
E ratura Ks | w % naj w % na ność | właściwy | w 50°C | :w 98,9: : krzepnięcia 
| = E pozost: | pozost. | | 
I | j ] 
1 | —25°C 50 250 | 10 52,3 | -0,919 12,99 2,27 66 — 3°C 
2 | —40°C 40 300 | 100 45 — 10,12 2,01 67 —110C 
2a Redukat 79%-wy z oleju Nr 2 19,1 2,7 65 —16°C 
2b Redukat 62%-wy z oleju Nr 2 29,0 3,35 63 — 180 płynny 
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TABLICA 3. 
Pozostałości typu borysławskiego otrzymane z 5. 6. i 8.-go kotła ciągłej baterii destylacyjnej. 
Ilość bu- | Ilość kre-| m: : . | Wiskoza w °E | | % asfaltu 
| +: | Tempe- |tanu w %lzolu w % nienie, WY: Ciężar | Temp.| twardego po 
Nr| Kocioł] ns ną pozo- | na pozo- kaszą a, właściwy | w 50°C |w 98,9°C NE | krzep. |utlenieniu wg. 
stałość | stałość | 57m | | D. T. D. 109 
| | | | 
1 5 —40°C | 300 | 20 sel 34,5 0,912 11,26 | 2,15 69 = 2,01% 
la 5 —40°C | 20 200 24,35| 0,909 961 | 203 | 73 —1| 14% 
2| 6 | —30C | 300 | 200 | Se |32 | 0,917 17,16 | 2,64 76 |—8| 0,6% 
3 8 | —38G | 200 | 200 | 20 30 | 0,924 2644 | 3,17 74 —12 | 0,35% 
| | | | 
Olej nr 2 był otrzymany przez prze- raturach oleje odparafinowane. Parafina 


róbkę pozostałości z 6. kotła tej samej 
baterii, a daty oleju nr 3 odnoszą sie do prze- 
róbki pozostałości z 8 kotła. 

Duże różnice w odporności na utlenienie 
tych olejów, na korzyść olejów otrzymanych 
z pozostałości cięższej, są wyraźnie widoczne. 

Podobnie jak to przedstawiono dla ole- 
jów otrzymanych z pozostałości Rypne, 
można przez redukcję oleju nr 1 otrzymać 
produkt odpowiadający pod względem tem- 
peratury. krzepnięcia stawianym dzisiaj wy- 
maganiom. i 

Na zakończenie można jeszcze zauważyć, 
że pracując propanem zamiast butanu praw- 
dopodobnie dałoby się z surowców silnie 
parafinowych uzyskać korzystniejsze wy- 
niki, jeśli chodzi o temperatury krzepnię- 
cia uzyskanych olejów, gdyż, jak wiadomo, 
propan posiada mniejszą zdolność rozpusz- 
czania stałych węglowodorów, niż butan. 
W istocie rzeczy pracując z pozostałością 
Rypne w temperaturze — 480 w roztworze pro- 
panowym wobec krezolu, otrzymano olej 
krzepnacy w—22°. Doświadczeń tych jednako- 
woZ, nie można było reprodukować, gdyż 
w dalszych doświadczeniach dysponowano 
jedynie butanem. 


Stre 


Przez ekstrakcję pozostałości rop asfal- 
towych w roztworze propanu lub Katani, 
ewentualnie nasyconego metanem, w obec- 
ności krezolu otrzymano w niskich tempe- 


szczenie, 


w tych doświadczeniach przechodziła w po- 
staci okludowanej do fazy krezolowej. Tak 
pomyślana ekstrakcja posiada tę zaletę, 
że odprowadzenie parafiny odbywa się ra- 
zem z krezolem, w postaci fazy płynnej, co 
dla ciągłego ruchu jest wygodniejsze aniże- 
li filtrowanie. Pracując w roztworze butanu 
dla otrzymania jasnych olejów konieczne jest 
nasycenie go metanem, które w niskich 
temperaturach jest niższe niż w przypadku 
temperatury pokojowej. 

Pracując propanem stosowanie metanu 
wobec 50 do 100%, krezolu jest zbyteczne. 
Wyniki doświadczeń laboratoryjnych przed- 
stawiono na przykładach polskich rop mało 
i silnie parafinowych. 


SUMMARY. 


Dewaxed oils have been obtained by extraction at low 
temperatures of petroleum residues in propane or butane 
solution eventually saturated with methane in the presencćof 
technical cresol, the waxes passing from the charge stock 
to the cresol phase. Such treatment enables the waxes to 
be removed together with the cresol by which they are 
retained, thus obviating the need of filtration. 


The presence of asphalt or colour bodies in the saa 
stock seems to be necessary to obtain effective dewaxing. 

For the removal of colour bodies when working with 
butane as a solvent it is necessary to saturate it with methane 
under a pressure which is much lower at low temperatures 
than at normal temperature. When working with propane 
and 50% to 100% cresol, it is not necessary to use 
methane for the removal of colour bodies. 

The exemples submitted are the results of laboratory 
experiments in which Polisch crudes of varying wax con- 
tent were used. 


Nowa teoria pionowych prądów gazów 1 cieczy w aparatach 
przemysłowych 
Nouvelle theorie des courants verticaux dans les appareils industriels 
Prof. Czeszaw GRABOWSKI 
Zaktad Maszynoznawstwa Ogölnego i Chemicznego Politechniki Warszawskiej 
Nadeszio 12 października 1938 i 


W artykule niniejszym mam zamiar wy- 
jaśnić dynamikę pionowych prądów gazów 
i cieczy ogrzewanych i studzonych w apa- 


ratach przemysłowych, mając na myśli prze- 
de wszystkim aparaty przemysłu chemicz- 
nego. 
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1. Przekszłałcenie równania D. Bernoullego 
dla prądów o zmieniającym się ciężarze wł. 


Przypuśćmy, że taki prąd przepływa 
przez szereg pionowych kanałów lub rur 
(np. w zagrzewaczach lub w aparatach Cow- 
pera), a więc składa się z całego szeregu od- 
dzielnych strumieni, posiadających stały prze- 
krój f; albo też załóżmy, że (choćby z pew- 
nym przybliżeniem) prąd taki można w my- 
śli podzielić na wyżej omówione strumienie. 
(rycina 1 i 2). 


Rycina 1. Rycina 2. 


Równanie różniczkowe Daniela Ber- 
noullego słuszne zarówno dla cieczy, 
jak i dla gazów posiada następującą postać 
dla ruchu ustalonego strugi pionowej: 


dp + qdz + — wdw = 0 sb; „(b 


gdzie y ciężar właściwy płynu (tj. cieczy lub 
gazu), prędkość 


W="P.d0G>U NA M2) 


tj. kierunek prądu przyjmujemy za dodatni 
kierunek prędkości, więc znak + stosujemy 
do prądów unoszących się w górę, znak — 
do prądów opadających; z współrzędna pio- 
nowa t czas!) 

Z prawa ciągłości prądu wynika, że ilość 
płynu Gsex, która w jednostkę czasu prze- 
pływa przez pionowy kanał o stałym prze- 
kroju f 

Gsex = fwy = const > 0, lub 
Gak: I= q= w = const . . (3) 


gdzie q nazywać będziemy sprawnością 
prądu lub strumienia. A zatem zależność 
pomiędzy prędkością i cięż. wł. na różnych 
poziomach prądu lub strumienia wyrazi się 
hyperbola równoboczną. A zatem drugi wy- 
raz równania (1) przyjmie postać: 


a) Wykład równania Bernoullego dostosowany do po- 
ziomu technicznego wykształcenia naszych inżynierów 
chemików podałem w $5 podręcznika Podstawy hydromechani- 
ki przemysłu chemicznego. Warszawa 1938. Wydanie Kasy im. 
Mianowskiego str. 19—21. W podręczniku tym w równ. 
(12) i (14) str. 20 mamy tylko jeden znak + dla prądów 
różnych kierunków, gdyż oś prądu skierowana w górę przy- 
jęta została za dodatni kierunek prędkości w. 
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ydz= + wydi = + gdr .. (4) 


Więc dla płynów o zmiennym 7 i stałym 
przekroju strumienia f równanie Daniela 
Bernoullego (1) może być wyrażone 
jako funkcja q = const: 


dp + qdr +2 dw — 0 nun et 


W równaniu (5) wszystkie wyrazy są róż- 
niczkami zupełnymi. 

Niechaj ciśnienie w zbiorniku, z którego 
wyptywaja oddzielne strumienie, równa się 
Po a ciśnienie w zbiorniku, w którym stru- 
mienie się łączą px. Ciężar wł. płynu ucho- 
dzącego z pierwszego zbiornika 7, dla wszyst- 
kich strumieni będzie jednakowy, natomiast 
ciężar wł. yk strumieni wchodzących do 
zbiornika drugiego może być różny; odpo- 
wiednie prędkości niechaj będą wg, ww. Wte- 
dy po scałkowaniu równania (5) otrzymamy: 

Pa — post get p -(Wx— wy) =0 (6) 
gdzie t czas, w ciągu którego strumień prze- 
pływa pomiędzy zbiornikami. 

Zauważymy, że 


Gse 
qr =—t=G:f. 5, 0) 


gdzie G będzie to ciężar płynu, wypełniają- 
cego rurę lub kanał. 
Stosując do ostatniego wyrazu równania 
(6) równanie (3) otrzymamy, że 
q w? 
—w=r— . . . . (8 
3 des (8) 
Więc równanie (4) możemy przedstawić w po- 
staci: 


RCA 
er IŚ) 


To Wo” _ 
Bei: Í 

W równaniu tym, słusznym dla pionowe- 
go strumienia o stałym przekroju i zmien- 
nej temperaturze, energia kinetyczna płynu 
posiada dwa razy większą wartość, niż dla 
prądów o stałym y i zmiennym f. 

Jeżeli oznaczymy G:f =P, to P ozna- 
czać będzie ciśnienie hydrostatyczne słupa 
płynu w rurze, a równanie (9) otrzyma po- 
stać: 

w wy? 
ekip E ECK P . (10) 
g g 

Jeżeli średni ciężar właściwy płynu w ru- 

rze oznaczymy Ym, wysokość rury H, 


OPERA RA EE 


Hydromechanika techniczna w równaniu 
różniczkowym (5) uwzględnia również opory 
hydrauliczne, a wtedy otrzymamy zamiast 
(5) 
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dp+gde + du FydZ=0. (2) 
Ponieważ trzy pierwsze wyrazy równania 
są różniczkami zupełnymi, więc i wyraz 
ostatni musi być różniczką zupełną. Na opo- 
ry te mamy jedynie wzory empiryczne. Je- 
żeli oznaczymy: 
k 


jraz= Z AE Bé (13) 


0 


to dla płynów rzeczywistych, dających opo- 
ry hydrauliczne, równanie (6) otrzyma po- 
słać: 


w Wy? 
Pot gto = Pkt ti P+ Zim (14) 
Oznaczmy 
wę? 
Po Pery es 5 =" =(25) 


gdzie ciężar właściwy wody A = 1 (16), 
zaś a jest to zastępczy słup wodny,o któ- 
rym mowa będzie później. Przeliczmy opo- 
ry hydrauliczne Zä na końcową energię 
kinetyczną, przyjmując 
wy? 
Tm Z= Dk Yk za A BAW NOW: (17) 


Oznaczmy l + gy =. Wtedy równanie 
(14) otrzyma uproszczoną postać 
2 
aAEP=dby SE HART 118) 

która wyjaśnia nam zależność pomiędzy 
prędkością strumienia i parametrami jedna- 
kowymi dla wszystkich strumieni pg, Pk, 
wy, go Oraz parametrami $ i 7x, które dla 
różnych strumieni mogą być różne. 

Rozróżniamy prądy pionowe naturalne 
i nienaturalne. Prądami naturalnymi nazy- 
wamy prądy. w których zmiany ciężaru wła- 
ściwego płynu powiększają sprawność prądu, 
a zatem jako prądy naturalne traktujemy 
zwykle prądy ogrzewane, gdy unoszą się do 
góry i studzone, gdy opadają w dół. Prądy 
odwrotne, w których zmiana ciężaru właści- 
wego hamuje prąd, nazywamy nienatural- 
nymi.3) ` 

Jako przykład aparatu o prądach natu- 
ralnych służyć może pionowy zagrzewacz 
cieczy lub powietrza, ogrzewany parą nasy- 
coną lub gazami spalinowymi. Według tego 
typu najczęściej budowane są zagrzewacze 
cleczy w przemyśle chemicznym (np. tzw. 
kaloryzatory w baterii dyfuzyjnej w cukrow- 
nictwie ogrzewane parą wodną nasyconą); 
również według tego typu budowane bywa- 


3) Jak zobaczymy niżej, stosowanie powyższej definicji 
piądów naturalnych do prądów, które unoszą się w górę, 
nie zawsze jest słuszne. 
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ja i inne analogiczne aparaty, np. deflegma- 
tory w aparatach rektyfikacyjnych3%), wszel- 
kiego rodzaju kondensatory powierzchnio- 
we, ekonomizery do zagrzewania wody lub 
powietrza, gazami kominowymi itp. 

W aparatach tego typu ps i px będą to 
absolutne ciśnienia hydrodynamiczne u wlo- 
tu płynu ogrzewanego do rurek zagrzewacza 
iu wylotu; H wysokość rurek. 


2. Sprawność prądów pionowych. 


Aby wyjaśnić związek pomiędzy dynami- 
ką prądów pionowych i zjawiskami cieplny- 
mi, które w tych prądach zachodzą, musimy 
na podstawie równań (3) i (18) określić funk- 
cję q i zbadać jej zależność od y. 

Z równ. (3) wynika, że 

q= Wkk: 
d Wk 
d Yk 

Jeżeli strumień płynie do góry, to ogrze- 

wanie zmniejsza Yk i powiększa wy, więc 


dwk ` dyx<0, a wtedy możliwy jest przy- 
padek, że 


d 
dy = + m. (19) 


dw 
wi + yk- in = 005 0 420) 
tj. funkcja q posiada maksimum lub mini- 
mum. Nałomiast dla prądów opadających 
dwk : dyk > 0, więc funkcja q nie posiada 
ani maksimum, ani minimum. Lecz bliższe 
zbadanie tej funkcji wymaga wyprowadze- 
nia wniosków z równania (18). 

Aby dyskusję równania (14) przeprowa- 
dzić na modelu wodnym*) stosuję następu- 
jące symbole zastępcze: 


PZA Mala a1, 
aA według równania (15); 
k 
uż |1dZ=AZ, 20) 
ò 


gdzie ciężar właściwy wody A według rów- 
nania (16); a, k, Zw będą to wysokości słu- 
pów wodnych, wyrażone w mm; wreszcie 
przyjmuję, że energia kinetyczna zastęp- 
czych strumieni wodnych 


Act: Jmm = fk wg: WAWIE (23)°) 


®) np. deflegmator systemu Ad. Pietrasiewicza, 
który opisałem w Przemyśle Chem. 17, 55 (1933) W de- 
flegmatorze tym faza gazowa posiada prąd nienaturalny. 

4) W pracy: Zasady hydraulicznej teorii ciągu. Technika 
cieplna 1929—32, starałem się teorię prądów o zmiennej 
temperaturze wyjaśnić na wyobrażalnych modelach wodnych, 
czego twórca hydraulicznej teorii ciągu rosyjski profesor 
Grum-Grzymajło w pracach swoich wyraźnie nie 
czynił. 

5) Zwracam uwagę, że w równaniu (20) 7 jest to ciężar 
właściwy u wylotu płynu z rurki (a bynajmniej nie ciężar 
właściwy Ym, jakby pozornie wydać się mogło.) 
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gdzie prędkość wody c wyrażamy w mm, 
przyśpieszenie gmm = 9810 mm/sek*. A więc 
dla wyobrażalnego modelu wodnego, którym 
zastępować będziemy prądy pionowe na 
podstawie równania (18) i następnych otrzy- 
mamy 
GEEK ŻORA GZA et) 

Znak górny (—) stosuje się do prądów pły- 
nących w górę, dolny (+) do prądów pły- 
nących w döf®). 

Rozpatrzmy teraz prądy unoszące się 
w górę. Fizyczne znaczenie równania (22) 
widzimy na wyobrazal- 
nym modelu pokazanym 
na rycinie 3. Na mo- 
delu tym woda wypły- 
wa z dużego zbiornika 
przez szeroką rurę po- 
ziomą i szereg rurek 
pionowych p o różnej 
wysokości ky, ką itd. 
Energię kinetyczną i o- 
pory hydrauliczne w 
zbiorniku i rurze pozio- 
mej możemy pominąć, 
a wtedy C1, Ca... 
ARE beda Lo prędkości i opory hydrau- 
liczne w poszczególnych rurkach pionowych. 

Określmy teraz sprawność, dowolnego 
strumienia rzeczywistego dla prądu płynące- 
go w górę. 

Na podstawie równań (14, 15, 21) otrzy- 
mamy 


(a — k) A = pu :g+ Zum = b yxw :g (28) 


k 


| 


Rycina 3. 


Wk = = az... (29) 
q=Ukk=VgA:g.VY . . . (30) 
EFEZ (ACZ PA SN) 


O ile przyjmiemy d = const, to funkcja 
Y będzie proporcjonalna do q?, więc w przy- 
padkach, gdy a = const, 


dY:dqy =(a — k) — y dk : d'in . (32) 


AR: de d'in : di = 


cs D "tel (dYm:dY%) . . . (33) 


5) Jest to równanie analogiczne do równania, które 
podałem w „Technice cieplnej” 7, 204 (1929) dla wyo- 
brażalnego modelu wodnego, zastępującego prąd gazów 
ogrzewających kocioł parowy. Dla kotła parowego 


GAZE EE SE (25) 
RAZ ANE E E E Ka 
H — jest to wysokość komina; fp — ciężar właściwy powietrza 
atmosferycznego, yk — średni ciężar właściwy gazów w ko- 
minie, Z—słup wodny, zastępujący opory hydrauliczne 


w instalacji kotłowej od popielnika do wylotu z komina; 
wreszcie 


AC: 2gmm = Tkwk:2g o 2 » (27) 
gdzie wk — prędkość gazów uchodzących z komina. 
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dk dr =a ji 4%. Ge nie 
m dn 
gdzie {kS Tu ` natomiast gdy 4, = consl 
dyr > drm 
worte Im Im). (35) 


Ym dm Ymdyk 
gdyż 
dym dr 0) 
W celu uproszczenia dalszych wywodów 


matematycznych) założymy  prostoliniową 
zależność y od drogi: 


a= (Tor ):2  - « „1 (37) 

skąd, gdy 479 = const, 
dymidfk=1:2 . 77 (08) 
ESIE ea E .. (39) 


Maksimum albo minimum sprawności d 
będziemy mieli wtedy, gdy 


dY:dn=a— kup=0. . (40) 


Na podstawie równań (38) i 
drugą pochodną: 


dZY : d pê =—d (kir p) : d'x=—H:A <0 (41) 


Więc q osiąga maksimum, gdy według 


(39) i (40) | 
(42)?) 


(39) otrzymamy 


a = khet < 1,5 kkr 


Zależności te po- 
kazane zostały na 
wykresie 4. 

W analogiczny spo- 
sób według równań 


dei 
Rycina 4. 


Rycina 5. 


(18 i 24) możemy zbadać sprawność prądów 
płyn nących w dół. Zależnie od tego, czy a> 0, 


‚DW teorii sprawności komina (l. c.) nie uwzględniałem 
zmienności ciężaru właściwego gazów w kominie przyjmując 
"jm = ~ fo = ~ fk, otrzymałem więc, że 


dY :dyka—2k=H (jp — 2yk): A. (36) 


gdzie Yp — cięż. wł. powietrza, H = wysokość komina. 
W przypadku tym 4 =2, maksimum. q będzie, gdy {p= 2 yk, 
k = a : 2, temperatura absolutna w kominie Tkom = 2 Tpow 
jest dwa razy większa od temperatury powietrza atmosfe- 
rycznego. 

8) Jak zobaczymy niżej rezultaty tych wywodów mają 
dla inżynierów przede wszystkim znaczenie jakościowe. 

9) Mowa tu rozumie się, jedynie o prądach normalnych, 
gdy w>0,9>0. Sprawa tzw. prądów konwekcyjnych 
będzie tematem dalszych rozważań. 
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6, czy a < 0, otrzymujemy dwa różne wy- 
obrażalne modele wodne (ryciny 5 i 6). Dla 
tych obydwóch przypadków otrzymamy: 


(a-+k)l=$prxu:g . . (43) 
skad 

mes VA: Age Va Fk . . (44) 

EE E CT 
gdzie 

Y=m(a+k) . . . . . (46) 


dY:dn=a+k+tydk:dy S (47) 
Więc zakładając prostoliniową zależność g 
od drogi i uwzględniając równania (35) 
słuszne dla obydwóch kierunków prądu, 
otrzymamy: 

dY:dyx=a--kn. . . . (48) 

AE dys — H:A>0 EE 
gdzie według (35) p> 0 według (39) p < 1,5. 
Więc funkcja Y posiada minimum w przy- 
padku, gdy kkr=—a:p> 0. A zatem mini- 
mum sprawności prądu pielę. wtedy, 
gdy a<0 oraz kw =— a: p. (50). Lecz po- 


Rycina 6. 


nieważ p > I, więc w przypadku tym 
kkr < (—a), wskutek czego w i q posiadałyby 
wartości urojone. Dochodzimy więc do wnio- 
sku, że prądy opadające nie posiadają ani 
maksimum ani minimum sprawności 4, co 
już poprzednio udowodniliśmy na podsta- 
wie dyskusji równania (19). 

Widzimy więc, że dla prądów opada- 
jacych zawsze w miarę wzrostu y 
sprawność prądu q wzrasta. 


3. Zjawiska cieplne w prądach 
pionowych. 
Dodatnia lub ujemna ilość ciepła dostar- 
czona w jednostkę czasu do strumienia 
O0=fqcdE0 .. . „ '(51) 
gdzie c = ciepło wł. płynu, % = dodatni lub 


ujemny przyrost temperatury płynu w stru- 
mieniu o wysokości H, więc 


fd=0:g Ah RSS (52) 
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gdzie 
9Z0, 


Aby porównać dwa strumienie o jedna- 
kowym przekroju f, które podczas przepły- 
wu drogi H pobrały w jednostkę czasu róż- 
Be ilości ciepła Q, różniczkujemy równanie 


q>0. 


do nl Q do > 
(eg (1-2 EN më 
A zatem gdy Q do: dQ 0. to 

dä 1 

dO o<jqe M (54) 
gdy Qdq:dQ<0, to 

dä 1 

do" jg 7 Sek (55) 


Jak widzieliśmy w rozdziale 2 (rycina 4), 
sprawność q strumieni, które płyną w górę, 
w przypadkach najczęściej spotykanych jest 
tym większa (dq > 0), im mniejsze jest k 
(dk<0), tj. im więcej ciepła pobiera stru- 
mień ogrzewany (Q > 0, dQ > 0) na drodze 
H, lub im mniej ciepła traci strumień stu- 
dzony (Q < 0, dQ>0), więc dla strumieni 
płynących w górę (gdy k > ku) dq: AQ>0. 
Więc (0>0) dla prądów ogrzewanych 


Q i > 0, dla prądów (Q < 0) chłodzonych 


d 
Q dg <° 

Lecz zależność ta posiada pewną granicę, 
gdyż ze wzrostem Q ciężar właściwy y ma- 
leje, co obniża sprawność q. Gdy k<kyr, 
mamy stosunek odwrotny do wyżej omówio- 
nego: sprawność prądu maleje wraz ze spad- 
kiem k tj. ze wzrostem Q, więc dq : dQ<0. 
Więc dla prądów (Q—>0) ogrzewanych Qdq: 
dQ<0, dla prądów (Q<0) chłodzonych Ode 
dQ>0. Jeżeli prędkość w punkcie krytycz- 
nym (kkr) oznaczymy wkr to pierwszy naj- 
częściej spotykany przypadek będziemy mie- 
li wtedy, gdy w<wy,, drugi gdy W>Wyq. 

Natomiast dla prądów opadających 
zawsze q = tym większe (dq—>0), im więk- 
sze jest k, a więc im mniej ciepła pobrał 
strumień ogrzewany (Q>0. dQ<0), lub im 
więcej oddał (Q>0, dQ<0) strumień stu- 
dzony, więc zawsze dla prądów płynących 
w dół dq: dQ<0. Więc (gdy Q>0) dla prą- 
dów ogrzewanych Qdq: dQ<0, dla prądów 
chłodzonych Qdq : dQ>>0. 

Stosując rozumowania powyższe do równ. 
(53, 54, 55), dochodzimy do następujących 
wniosków: 

1) Rozpatrując prądy ogrzewane widzi- 
my, że 

a) gdy prądy takie płyną w górę z pręd- 
kością w<<wyr, to według (54) dä: dQ <m. 
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Ponieważ dla prądów takich powiększając 
ogrzewanie powiększamy q, więc będą to prą- 
dy naturalne. 

b) Natomiast gdy prąd pionowy ogrze- 
wany płynący iw górę posiada prędkość 
W >> Wkr 

c) lub płynie w dół, to według (55) dä: 


>m. 

Prądy (b) i (c) są prądami nienaturalny- 
mi, gdyż w prądach takich wzmożone ogrze- 
wanie zmniejsza q. 

2) Dla prądów chłodzonych (Q<0) ma- 
my stosunki odwrotne: 

a) gdy prądy takie płyną w górę z pręd- 
kością w < wyr, to według 55) 557 m. 


a ponieważ w prądach takich wzmożone 
chłodzenie zmniejsza q, są to prądy niena- 
turalne. 

b) Natomiast gdy chłodzony prąd pio- 
nowy płynie w górę z prędkością w Wys, 


lub c) opada w dół, to według (55) 10 <m. 


Prady (b) i (c) sa pradami naturalnymi, 
gdyz powiekszajac chlodzenie powiekszamy q. 

Widzimy więc, że o ile prąd pionowy na- 
turalny możemy podzielić na oddzielne stru- 
mienie o stałym jednakowym przekroju f, 
to w tych strumieniach, które są słabiej lub 
silniej ogrzewane lub chłodzone od głównej 
masy strumieni dẹ : dQ<<m; natomiast w ana- 
logicznych warunkach w pradach nienatural- 
nych dð : dQ > m. 

Stąd dochodzimy do wniosku, że piono- 
we prądy naturalne w aparatach przemysło- 
wych (rozumiane w tym sensie, jaki w pra- 
cy niniejszej został wyjaśniony) dają mniej- 
sze odchylenia od równomiernego chłodzenia 
lub ogrzewania niż analogiczne prądy niena- 
turalne. Lecz z równań (53 i 54) bynajmniej 
nie wynika, by można było liczyć na pełne 
wyrównanie temperatur w prądach natural- 
nych?0). 

O ile zatem większość omawianych przez 
nas strumieni w jednostkę czasu na jedno- 
stkę przekroju pobiera Q=0 ciepła a 
wskutek tego uzyskuje przyrost temperatu- 
ry =Q, a oddzielne strumienie płyną 
w odmiennych warunkach cieplnych (np. 
gdy kierunek prądu jest naturalny uzysku- 
ja Qfi %, gdy nienaturalny Qa i Bel, to 


93, —3 9—3 2 
(G=5].... on |. (56) 
9,—09 natur. 9—0 nienatur. 

Teoria pradöw pionowych w pracy ni- 
niejszej wylozona (aczkolwiek nie jest zupel- 
nie ścisła choćby wskutek założenia, że f = 

10; Rozumie się, że w prądach nie podzielonych na 
oddzielne strumienie możliwe jest pewne, (czasami jednak 


nieznaczne) wyrównanie temperatur wskutek zetknięcia się 
strumieni o różnej temperaturze. 
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const) rzuca nowe światło na teorię prądów 
pionowych opracowaną jedynie jakościowo 
przez Gruma-Grzymajłę i wprowa- 
dza do tej teorii pewne poprawki), których 
domaga się praktyka?) 

Bliższe omówienie tych poprawek, a prze- 
de wszystkim sprawa prądów konwekcyj- 
nych (niedostatecznie wyjaśniona przez G r u- 
ma-Grzymajłę) stanowić będą temat 
pracy następnej. ` 


Streszczenie i wnioski. 


1) Na podstawie różniczkowej postaci 
równania D. Bernoullego (1) autor 
ustala równanie hydrodynamiczne (18) dla 
prądów pionowych ogrzewanych lub chło- 
dzonych o stałym przekroju f i dochodzi do 
wniosku, że f q wydatek takich prądów pły- 
nących w górę posiada pewne maksimum 
zależne od średniego ciężaru właściwego 
prądu qm i od różnicy pomiędzy ciśnieniem 
dolnym i górnym. Wskutek tego w przy- 
padkach, gdy prądy an w górę z prędko- 
ścią większą od prędkości krytycznej, autor 
jako prądy naturalne uważa prądy chłodzo- 
ne, natomiast odpowiednie prądy ogrzewa- 
ne uważa za nienaturalne. 

2) Uwzględniając ogrzewanie lub chło- 
dzenie prądów pionowych (51) (53) autor do- 
chodzi do wniosku, że nierównomierne ogrze- 
wanie lub chłodzenie w prądach naturalnych 
powoduje mniejszą różnicę temperatur niż 
w prądach nienaturalnych (56). 

3) Wnioski te nie są identyczne z wnio- 
skami z hydraulicznej teorii prądów piono- 
wych Gruma-Grzymajły, który ujmuje 
zagadnienie jedynie jakościowo. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


1. Aus der Differentialform der Bernoullischen 
Gleichung (Gleichung 1.) leitet der Verfasser die hydrody- 
namische Gleichung (18) ab, die sich auf Vertikalströmungen 
von konstatem Querschnitt f bezieht, welche unter gleich- 
zeitiger Erwärmung oder Abkühlung der scrómenden 
Gase erfolgen, Verfasser gelangt auf diesem Wege zu der 
Folgerung, dass die Durchflussmenge fg der aufwärts 
gerichteten Strömungen ein Maksimum besitzt, dessen Wert 
von dem mittleren spezifischen Gewicht Ym der strö- 


u 1) W. Grum-Grzymajto. Plamiennyje pieczi. 
Moskwa 1925 cz. II str. 29—31. 

2) Essai d'une théorie des fours à flammes basée sur les 
lois de l'hydraulique, par W. E roume-Grjimailo 
avec une próface de M. Henry Le Chatelier. Paris 
Dunod 1920 str. 74—76. W przedmowie swej Le Cha- 
telier mówi; „L’etude de M. le professeur Groume- 


Grjimailo comporte une idée nouvelle........... Nous devons 
à l'auteur une sincère reconnaissance pour nous avoir 
ainsi ouvert des horizons plus étendus. ........ La lecture 


de ce volume ouvrira certainement les yeux à plus d'un 
ingénieur et provoquera des perfectionnements importants 
dans l’art du chauffage”. 

12) Potrzeba takich poprawek widoczna jest z rosyj- 
skiego podręcznika: Inż. Linczewskij: Metałłur- 
giczeskije pieczi. Moskwa, Leningrad 1936, str. 289— 93 
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menden Masse, sowie von dem Druckunterschied abhängt. 
Die nach aufwärts mit einer überkritischen Geschwindigkeit 
für natürlich angesehen, falls sie einer Abkühlung unter- 
liegen, für unnatürlich dagegen, falls sie einer Erwärmung 
ausgesetzt sind. 

2. Unter Berücksichtingung der Erwärmung bzw. der 
Abkühlung der Vertikalstómungen (Gleichungen (51 und 
52) gelangt der Verfasser zu der Folgerung, dass die un- 
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gleimäsiige Erwärmung bzw. Abkühlung in den natürlichen 
Strömungen einem geringeren Temperaturunterschied be- 
dingt als in den unnatürlichen. 

3. Diese Folgerungen stimmen nicht überein mit den 
sich aus der Theorie vom Grum-Grzymajto, ergeben- 
den. Diese hydrodynamische Theorie der Vertikalstró- 
mungen behandelt übrigens ihre Aufgabe nur qualitativ. 


Zywice syntetyczne fenolowo-formaldehydowe 
i ich zastosowanie 


Les résines phćnol-formaldćhydiques de synthèse et leur emploi 
Inż, MieczysŁaw GROCHOWSKI 
Nadeszło 4 listopada 1938 


Jeszcze w roku 1872 Bayer opisał 
pierwszą żywicę sztuczną, otrzymaną przez 
kondensację: fenolu z formaldehydem, lecz 
dopiero w roku 1907, Baekeland zna- 
lazł możliwość zastosowania tego rodzaju 
żywic. Jednakże technicznej wartości te ży- 
wice nabierają dopiero po wojnie świato- 
wej. 

Żywice syntetyczne fenolowo-formalde- 
hydowe tworzą się przy wykonaniu konden- 
sacji i polimeryzacji pomiędzy  fenolem 
względnie krezolami a formaldehydem wo- 
bec katalizatorów. W zależności od rodzaju 
surowców, ich jakości, od stosunków wza- 
jemnych, rodzaju katalizatora, ilości kata- 
lizatora, warunków polimeryzacji i konden- 
sacji, otrzymuje się żywice różnego rodzaju 
o określonych, pożądanych własnościach. 
Jednakże można przeprowadzić ostrą gra- 
nicę pomiędzy tymi wszystkimi odmianami 
żywic, mianowicie otrzymujemy dwie od- 
rębne klasy żywie: 

1. żywice otrzymane w środowisku kwaś- 
nym, 

2. żywice otrzymane w środowisku alka- 
licznym. 

Do pierwszej klasy należą żywice topli- 
we o określonym punkcie topliwości tzw. ży- 
wice nowolakowe, niehartujące się, tzn. że 
przy podwyższeniu temperatury praktycz- 
nie nie zmieniają stanu skupienia w kierun- 
ku zwiększenia wielkości cząsteczek. Ta kla- 
sa żywic sztucznych odpowiada żywicom 
naturalnym jak kopale, kalafonia. Do dru- 
giej klasy należą żywice nietopliwe, które 
nie posiadają określonego punktu topliwości 
i przy podwyższonej temperaturze zmieniają 
swój stan skupienia stopniowo twardniejąc, 
tzn. hartując się; są to żywiee tzw. rezolowe. 
Żywice naturalne, któreby ściśle odpowia- 
dały drugiej klasie żywie sztucznych, nie 
są znane. 


Opisując żywice rezolowe, Baekeland 
podał, że w czasie procesu twardnienia, 
żywica rezolowa przechodzi trzy stopnie 
kondensacji—A. B. i c. Taki podział prak- 
tyczny utrzymał się i obecnie, a więc przez 
stopień A należy rozumieć taki stan skupie- 
nia cząsteczek żywicy, kiedy ta występuje 
w postaci płynnej lub stałej, gdy może 
jeszcze być stopiona i rozpuszcza się w Spi- 
rytusie w dowolnym stosunku. Stopień B jest 
to taki stan skupienia cząsteczek żywicy, gdy 
ta występuje w postaci żelu, jest nietopliwa i 
w spirytusie pęcznieje, lecz się nie rozpuszcza. 
Wreszcie stopień C jest to taki stan skupienia 
cząsteczek żywiey, gdy ta występuje w postaci 
stałej, ściśle zbitej masy nietopliwej i nie- 
rozpuszczalnej, ani w organicznych rozpusz- 
czalnikach, ani też w kwasach, czy zasadach. 


Zmiany stanu skupienia od A do C 
mogą następować nie tylko pod działaniem 
podwyższonej temperatury, lecz również pod 
działaniem chemikalii, tak kwasów jak i za- 
sad, a także pod wpływem nadmiaru jedne- 
go ze składników, mianowicie formaliny. 
Co do chemizmu powstawania żywic, to 
nie jest on ostatecznie wyświetlony. Zbadano, 
że rodzaj kondensacji pomiędzy formal- 
dehydem a fenolem względnie krezolami, 
jest zależny przedewszystkim od środowiska 
kwaśnego, bądź zasadowego. 


Kondensacja kwaśna. 


Ustalono mianowicie, że przy kondensacji 
nowolakowej wszystkie grupy hydroksylowe 
przy rdzeniach fenolowych pozostają wolne, 
że powstają łańcuchy grup 


TUŻ CeH3 (OH) . CH, =. 
a wiec pochodne dwuoksydwufenilometanu: 


C.H, (OH). CH,- CH, (OH). 
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i że powstają związki wielordzeniowe po- 
zbawione grup alkoholowych. Stwierdzono 
dalej, że wbrew twierdzeniu Baekelanda 
iBendera nowolaki nie tworzą łańcu- 
chów o charakterze eterowym: 
CH, — O — GH; 
a również nie posiadają grup fenoksyoksy- 
fenilometanowych 
HO . CHa . CH, . OC Hs. 
Natomiast stwierdzono, że polikondensacja 
fenolu i formaldehydu polega, jak to przy- 
puszczał Raschig, na przyłączeniu czą- 
steczki formaldehydu do cząsteczki fenolu 
w szeregu aromatycznym podług schematu: 
HO . Ar” . H+CH,0 — HO .Ar”.CH,OH, 

a więc tworzy się przejściowo o-lub p-ok- 
sybenzyl, a następnie zachodzi połączenie 
tego feniloalkoholu z drugą cząsteczką feno- 
lu z wydzieleniem wody na pochodny zwią- 
zek dwufenilometanu: 

HO . Ar ”CH,OH +H . Ar”. OH — 

-— HO. Ar”. CH, . Ar”. OH +H,0, 
czyli powstaje o-lub p-dwuoksydwufenilo- 
metan. Ogólnie i sumarycznie więc reak- 
cja tworzenia się nowolaku może być wyrażo- 
na schematem: 

n CH,0 +(n+1) Ar’ OH—nH,0+ 

+ HO . Ar” . GH;[Ar. (OH) .CH,](n—1) 
Ar” OH, 

czyli łańcuch cząsteczki nowolaku składa 
się z grup 


— Ar” (OH) CH, 
i zamyka się dwiema grupami fenilowymi 
— Ar” OH. 

Kondensacja zasadowa. 

W środowisku natomiast alkalicznym za- 
chodzą reakcje powstawania alkoholi aro- 
matycznych: 

CHOH + CH, O — CH, OH . CH, OH tj. 
alkohol o- lub p-oksybenzylowy. Przy nad- 
miarze zaś formaldehydu powstają również 
dwualkohole, względnie polialkohole: 

(,H;O0H . (CH, OH), 
tj. o-o- lub 0-p-dwualkohol. Następnie za- 
chodzą kondensacje tych polialkoholi: 
GH,OH.CĘH;OH . CHOH + C,H,OH.CH,OH 
— CH,OH . Cs HOH . CH, .CGH;OH .CH,OH 
czyli dalej: 
CHOH . C„H;OH . CH, . CGH;OH . CH,. — 
— .— CH, . CHOH . CH,OH. 

. Sumarycznie zatem reakcja tworzenia 
się rezoli może być wyrażona równaniem: 
n. Ar OH + (n + 2) CH, O — H,O + 
-+CH,OH.(Ar”"OH.CH;)n. Ar’"OH.CH,OH. 
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Możliwe są następnie układy również 
pierścieniowe, zamknięte, które ostałecznie 
prowadzą do tych samych układów dwufe- 
nilometanowych co i przy reakcji nowolako- 
wej, a podobieństwo reakcji końcowych 
u nowolaków będzie tym większe im więk- 
szy nadmiar formaldehydu wprowadzimy 
do nowolaku, kiedy to również powstają 
polialkohole. Reagowanie krezoli z formal- 
dehydem zasadniczo niczym się nie różni 
od reagowania fenolu z formaldehydem. 
Ostatecznie we wszystkich tych konden- 
sacjach w końcowym sładium dochodzimy 
do całego szeregu stałych i mało reaktyw- 
nych ciał, które dzięki temu posiadają swe 
wartości techniczne. 

ywice sztuczne początkowo będące na- 
miastką, a raczej surogaten żywice natural- 
nych, obecnie coraz więcej tym żywicom 
dorównują, a nawet nieraz przewyższają je, 
szczególnie pod względem swej jednolitości 
i licznych możliwości zastosowania. Do odręb- 
nej klasy zaliczyć można również żywice 
tak zwane modyfikowane, czyli kopale sztucz- 
ne, jak Alberlole, Amberole, Bekaciły itp., 
które są w równym stopniu rozpuszczalne 
w benzolu, benzynie i olejach roślinnych. 
Są to przeważnie nowolaki estryfikowane 
kalafonią lub kwasami olejów tłuszczowych. 

Mieszanki do prasowania. 

Żywice nowolakowe lub rezolowe sto- 
suje się obecnie powszechnie, jako półpro- 
dukt do produkcji tak zwanych mieszanek 
do prasowania w postaci proszku lub kawał- 
ków. Te mieszanki oprócz żywicy, zawierają 
różnego rodzaju napełniacze, nadające cen- 
ne własności gotowym wyrobom, mianowi- 
wicie napełniaczami takimi są przeważnie 
mączka drzewna, azbestowa, włókno:i tka- 
niny azbestowe i tekstylne. Mieszanki do 
prasowania posiadają własności mięknięcia 
w temperaturze od 120—170%, w której 
Ło temperaturze są formowane w specjalnych 
formach stalowych pod dużym ciśnieniem 
w granicach od 120—400 kg/em?. 

Prasowanie trwa bardzo krótko, bo 20—40 
sekund, licząc na każdy milimetr grubości 
danego przedmiotu. W tym czasie mieszan- 
ka całkowicie twardnieje, traci już swoją 
topliwość i przedmiot wyjęty zachowuje 
stale nadany mu w formie kształt. Przedmiot 
wyjęty nie wymaga żadnej dodatkowej obrób- 
ki, ani polerowania. Łatwość prasowania 
zawiłych nieraz kształtów, oraz wyjątkowe 
własności gotowych wyrobów, wysuwają mie- 
szanki na czoło najlepszych tworzyw. 

Żywice do prasowania. 

Żywice rezolowe bez napełniaczy również 
dają się prasować w sposób powyższy i przed- 
stawiają tworzywo np. przezroczyste o efek- 
tach specjalnych, imitujących bursztyn, szyld- 
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kret, róg, szkło, kolorowe itd. oraz o cennych 
własnościach fizyko-chemicznych, jak od- 
porność na działanie rozpuszczalników orga- 
nicznych, wody zimnej i wrzącej, kwasów 
słabych i stężonych oraz słabych zasad. 


Żywice techniczne. 


Żywice rezolowe są rozpuszczalne w wo- 
dzie, alkaliach lub spirytusie, hartują się 
w temperaturze od 20—200°, w czasie od 
kilku minut do kilku dni i są stosowane 
do różnych celów technicznych. Przede 
wszystkim służą do impregnacji i następ- 
nego t.zw. utwardnienia materiałów tkanino- 
wych, papierowych i dyktowych. Uzyskuje się 
w ten sposób pod zwiększonym ciśnieniem 
i w temperaturze podwyższonej płyty, rury 
i kształtki dowolnej wielkości o wysokiej 
wartości technicznej; to znaczy o dużych 
wytrzymałościach mechanicznych o dobrych 
własnościach dielektrycznych. Używa się je 
na tablice rozdzielcze zamiast marmuru, jako 
izolatory, łożyska, tryby cicho bieżne, pro- 
tezy itd. 

Żywice techniczne są stosowane do pro- 
dukcji taśm hamulcowych, tarcz szmerglo- 
wych szczególnie szybko obrotowych, wresz- 
cie jako kity do żarówek, kleiwa do pędzli 
i szczotek itp. 

Żywice do formowania. 

Żywice techniczne dają możność otrzymy- 
wania materiału tzw. Haveg do budowy 


aparatury chemicznej chemoodpornej o wiel- 
kich wymiarach sposobem formowania. 


Klej do klejenia dykt. 
Żywice techniczne służą do produkcji 
tzw. błon klejowych, do sklejania sposobem 
suchym dykt wodoodpornych, jak lotni- 
czych, tak budowlanych (łodzie itp.) 
Żywice do lakierów. 


Żywice sztuczne służą bezpośrednio do 
produkcji lakierów piecowych i suszarko- 
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wych na drzewo i metale lub jako modyfi- 
kowane, w postaci sztucznych kopali o obszer- 
nej skali zastosowania, jako elastyczne, che- 
moodporne, do izolacji cieplnej i elektrycz- 
nej do pokrywania powierzchni różnego 
rodzaju i impregnowania materiałów papiero- 
wych, płóciennych, drutów, cewek itp. 


Żywice lane. 


Żywice rezolowe dają tzw. żywice lane 
żywice formowane fabrycznie w kształtki 
różnego rodzaju. Są to żywice stuprocen- 
towo fenolowe, zastępujące cały szereg na- 
turalnych produktów. Z żywic tych wyrabia 
się sztuczny bursztyn, zastępujący natural- 
ny pod każdym względem, gdyż może nawet 
się elektryzować. 

Żywice te zastępują kość słoniową, róg 
szyldkret, marmur, szkło, porcelanę, kamie- 
nie kolorowe, ebonit i kauczuk. 

Żywice lane łatwo dają się obrabiać, po- 
dobnie, jak róg i kość, za pomocą narzędzi 
i urządzeń zwykłych. 

Żywice lane zastępują również masy sztucz- 
ne, jak celuloid, który przewyższają swoją 
niepalnością, galalit dzięki swej większej 
trwałości i mniejszej higroskopijności i inne 
tworzywa. 

W niniejszym krótkim przeglądzie za- 
stosowania żywic syntetycznych fenolowo- 
formaldehydowych nie sposób jest wyszcze- 
gólnić wszystkie możliwości, gdyż te nie- 
ustannie mnożą się w miarę poznawania 
cennych własności żywic zarówno przez wy- 
twórcę, jak przetwórcę i użytkującego. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Verfasser bringt eine kurze Ueberischt der bekannten 
Verfahren zur Darstellung vor Phenol—Fermaldehydharzen 
undihrer Eigenschaften sowie ihrer Anwendungmsöglich- 
keiten. 


Zmiany zachodzące w węglach kamiennych 
przechowywanych na powietrzu i pod wodą 


Les changements subis par les houilles deposées à l’air et sous l’eau 
Gusraw HANTKE 
Chemiczny Instytut Badawczy. Dział Węglowy 
Komunikat 100 
Nadeszło 14 października 1938 


Jak wiadomo, węgiel na powietrzu ulega 
powolnemu utlenianiu. Proces ten określa 
się mianem wietrzenia. Wietrzenie w pierw- 
szym okresie ma charakter zjawiska fizycz- 
nego—węgiel absorbuje tlen na powierzchni. 


Po pewnym czasie pochłonięty tlen łączy 
się chemicznie z węglem, tworząc według 
E. Erdmannal) pośrednie związki, które 


1) O. Simmersbachi G. Schneider: Koks 
Chemie, Berlin 1930 str. 56. 
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rozkładają się na kwas węglowy i wodę. 
Reakcjom tym towarzyszy wydzielanie ciep- 
ła, które przy sprzyjających warunkach 
zarówno wewnętrznych, jak i zewnętrznych 
może być tak znaczne, że spotęguje działanie 
tlenu na substancję węglową i doprowadzi 
wreszcie do znanego zjawiska zapalności. 


E. Erdmann stwierdził, że 20 g 
świeżo wydobytego węgla śląskiego w prze- 
ciągu 21 dni pochłonęło 50 cm? tlenu i to 
pierwszego dnia 9 cm?, a 12-ego już tylko 2 cm®, 

W węglu więc zwiększa się zawartość 
tlenu przy jednoczesnym zmniejszaniu się 
wodoru i pierwiastka węglowego. Proces ten 
doprowadzić może do zupełnego utlenienia 
wolnego wodoru i węgla zawartego w czę- 
ści bitumicznej. 

W węglu złożonym na powietrzu obniża 
się wartość opałowa, zdolność spiekania, 
wydajność koksu i ilość gazu. Wbrew dość 
częstemu mniemaniu, nie występuje strata 
na wadze, a raczej daje się zaobserwować 
wzrost ciężaru, jak stwierdził to z całą 
pewnością Reder w przytoczonych po- 
niżej doświadczeniach. Hinrichsen i 
Taczak?) podają temperaturę 170—1909, 
jako granicę od której zaczyna się dopiero 
widoczny ubytek na wadze. 

Szybkość i stopień wietrzenia zależy za- 
równo od natury złożonego węgla, jak i od 
czynników zewnętrznych. Przede wszystkim 
ogromną rolę odgrywa stopień rozdrobnie- 
nia węgla. Im ono jest większe tym większa 
jest powierzchnia w stosunku do objętości 
a więc tym intensywniej przebiegać będzie 
proces utleniania. 

Richters?) przywiązuje dużą wagę 
do wilgoci, ale tylko z punktu widzenia 
utleniania pirytów, które powodują pod- 
wyższenie temperatury i kruszenie węgla, 
a więc zwiększenie powierzchni wystawionej 
na wietrzenie. Richters wykazał też, że 
utlenianie wzrasta z higroskopijnością węgla. 


C.W.Meyer uważa za czynnik utlenia- 
jący ozon, który znajduje się w znacznych 
ilościach w wodzie, pochodzącej z opadów 
atmosferycznych. Jako przyczynę pochłania- 
nia tlenu i samozagrzewania się wymieniają 
Strache i Lant#) te bakterie, które 
odgrywają rolę przy rozkładzie drzewa i 
torfu, jednak w wypadku węgla kamiennego 
działanie ich ma znaczenie podrzędne. Auto- 
rzy ci za główną przyczynę gwałtownego 
procesu wietrzenia uważają tworzenie sie 
kwasów huminowych, które chciwie chłoną 
tlen z wydzielaniem znacznej ilości ciepła. 


3) F.W. Hinrichsen i S. Taczak: Chemie der 
Kohle. Lipsk 1916 str. 263. 

®) Ch. Berthelot. Les combustibles dans l'industrie 
moderne, Paryż 1928 str. 39. 

4)H. Strache i R. Lant. Kohlenchemie. Lipsk 
1924 str. 320. 
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F. Fischer?) Lwierdzi, że wielki wpływ 
na przebieg utleniania ma obecność w węglu 
związków nienasyconych. Oba te poglądy 
potwierdzają doświadczenia Dennstedta 
1 Bunzaß). 

Zjawisko absorpcji i okluzji tlenu odbywa 
się w zwykłej temperaturze, jednak utle- 
nianie jest o wiele szybsze w temperaturze 
wyższej. Doświadczenie Lego rodzaju wyko- 
nal Richters’) ogrzewając węgiel ka- 
mienny o bardzo drobnym ziarnie do tem- 
peratury 180—220°. Początkowo następuje 
zwiększenie ciężaru, które po pewnym czasie 
osiąga swoje maksimum i zaczyna się strata 
na wadze, by wreszcie dojść do stałego 
ciężaru i niezmiennego składu chemicznego. 
W temperaturze około 200% węgiel nie po- 
siada już wolnego wodoru. Z reguły 
węgiel utleniony ma mniejszą wydajność 
koksu. Według Richtersa jednak, jeśli 
ubytek wodoru stosunkowo jest większy 
niż przyrost tlenu, a reakcja odbywa się 
znacznie powyżej 1000, to wydajność koksu 
wzrośnie. 

Badania zmian własności użytkowych 
węgla pod wpływem wietrzenia były prowa- 
dzone przez licznych autorów i to zarówno 
w pracowni jak i na skalę techniczną. R. 
Kattwinkel®) wykonałz węglami west- 
falskimi z których dwa były koksownicze, 
a trzeci gazowy, doświadczenie polegające 
na ogrzewaniu ich, w ilościach po 10 kg 
w 80% przez 90 dni. Następnie utlenione 
węgle zostały skoksowane w 1100°. Otrzyma- 
ne wyniki zawarte są w poniższej tablicy 1. 


TABLICA 1 
1 a 


Węgiel świeży 


%. części lotnych ge 23,82 27,60 32,46 
OR koksu ko 5 02 : 76,62 72,40 67,54 
Wygląd koksu dobrze zlany 


srebrno-szary 


| Węgiel utleniony | 
% części lotnych . . 26,49 32,00 38,00 
M KO fd 73,51 68,00 61,20 
Wygląd koksu. . czarny proszek 


Wydajność produktów ubocznych zmie- 
nia się w sposób następujący: ilość gazu, 


smoły, benzolu zmalała, natomiast ilość 
amoniaku wzrosła. 

BB chom dE, JE BILET 
i J. D. Davis?) wykonali próbne kok- 


sowanie węgla koksowniczego z Pittsburgu, 
który w ilości 30 kg utleniany był w 300 
przez trzy miesiące. Autorzy ci otrzymali 


5) Simmersbach- Schneider |. c. str. 57. 
5) Berhelot. |. c. str. 42. b 

7) Simmersbach-Schneider..l. c. str. 53. 
8) Simmersbach-Schneider. Le str. 58. 
*) Ind. Eng. Chem. 28 1346—56 (1936). 
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rezultaty następujące: wydajność koksu 
wzrosła o 2% i odpowiednio obniżyła sie 
ilość smoły, gdy zawartość gazu pozostała 
bez zmiany. Otrzymana smoła jakością nie 
różniła się od smoły z węgla wyjściowego. 
Zbadana plastyczność wykazała przesunię- 
cie swego maksimum z 400° na 4110. 

Hinrichsen i Taczak”) przy- 
taczają doświadczenie, w którym trzy wę- 
gle trzymane były przez 14 dni w tempe- 
raturze 70 — 80°. Stwierdzono przyrost cię- 
żaru i obniżenie wartości opałowej ogrze- 
wanych węgli. Oto rezultaty: 


TABLICA 2 


We ul świeży | Węgiel ogrzany 


Dj 2a rer 
Wartcéé opałowa . 7932| 8084| 8508| 7741| 7842| 8201 
% przyrost ciężaru| — | — | — | 1,01 | 0,25 | 0,2 


Gr ün w a ld!) przechowywał w suchym 
miejscu trzy węgle belgijskie, badając zmia- 
nę składu elementarnego. 

Otrzymał niżej podane rezultaty: 


TABLICA 3 
S 
a, An Anen a 
1 —12 +4 — 43 
2  —1l +88 —26 
A —33 +55 — 32 


Reder!?) badał westfalski węgiel w 
ilości 100 kg, który po roku przechowy- 
wania wykazał zmianę wartości opałowej, 
leżącą w granicach błędu oznaczenia. Ba- 
danie węgli innych zagłębi przeprowadzał, 
umieszczając naczynia, zawierające 15 do 
20 kg węgla w dużych hałdach i po roku 
zbadał zmianę ciężaru, zdolność spiekania 
i wydajność koksu. Rezultaty dla trzech 
różnych węgli przedstawiają się następu- 
ąco: 

1) Węgiel śląski po 9 miesiącach leżenia, 
przybrał na wadze 1,57%, po 12 miesią- 
cach dalsze 0,35%. Zdolność spiekania za- 
nikła. Wydajność koksu obniżyła się o 
3,7%: 

2) Węgiel Borglohe zwiększył ciężar o 
0,47%, a po 12 miesiącach wzrost ten 
osiągnął cyfrę 1,33%. Zdolność spiekania 
zmieniła się nieznacznie, a wydajność kok- 
su spadła o 0,9%. 

3) Węgiel angielski po 9 miesiącach nie 
zmienił wagi, lecz po 12 miesiącach przy- 
brał 3,38%. Zdolność spiekania nie uległa 
obniżeniu, natomiast wydajność koksu spa- 
dia o 3,65%. 

Instytut Węglowy we Wrocławiu?*) prze- 
prowadził badania nad węglem z kopalni 


AE Cri 257; 258. 

u) Hinrichsen-Taczak. l. c. str. 270. 
12) Hinrichsen-Taczak. l. c. str. 256. 
13) Berthelot. l. c. str. 45. 
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Luiza, pod względem zmiany wydajności 
grubego sortymentu koksu na skutek zwiet- 
rzenia. Rezultaty podane są w poniższej 
tablicy. 


TABLICA 4 

W eziel świeży Węgiel zleżały 
gruby 0.703, DE 52,75 
reet 18,92 
miał A 5,77 28,36 


Dawidson!) w Birmingham badał 
zmianę wydajności gazu złożonego węgla. 
Ilość gazu z węgla świeżego, wynosząca 
334 m/t, po trzech miesiącach spadła na 
303 m?/t, a po 6 miesiącach wynosiła już 
tylko 272 mf?/t. 

Strache i Lant) podają wyniki 
badań różnych autorów, zmian w ilości 
gazu dla węgli kilku zagłębi. Itak Pren- 
ger stwierdził, że węgiel drobny z kopalni 
Wolfgang po 11 dniach stracił 1,4%, a po 
227 dniach 8,1%, gdy tymczasem w grubym 
sortymencie w tym samym czasie strata 
wydajności gazu wyniosła kolejno 3,5 i 9,8%. 
Jeden z węgli zagłębia Ruhr, przechowywa- 
ny pod osłoną po %'/ą latach stracił 16,6% 
ilości gazu, a złożony na otwartym powie- 
trzu 25%. Śląskie i saskie węgle niezależ- 
nie od sposobu złożenia tracą ok. 4% wy- 
dajności gazu. 

U nas badanie na większą skalę wykonał 
W. Kolendo®). Dla 10 węgli z zagłę- 
bia Dąbrowskiego złożonych na jesieni i na 
wiosnę oznaczono w dwóch okresach pół- 
rocznych ciężar względny, stopień rozpadu, 
kruchość, ciepło spalania i analizę elemen- 
tarną. 

Wyniki tych badań podaje autor w na- 
stępujących punktach: 

1) Ciężar względny zmniejszył się o 5% 
dla węgla złożonego na jesieni, a 3% dla 
węgla składowania wiosennego, 


2) Strata roczna na ciężarze dla węgli 
złożonych na jesieni wyniosła 1,74%, gdy 
tymczasem dla węgli złożonych na wiosnę 
przez okres pół roku ubytek na wadze 
równał się 1,49%. Pomimo to jednak cię- 
żar po roku wzrósł o 1,38%. Zjawisko to 
jest więc wynikiem nie tyle wietrzenia wę- 
gla, co jego wysychania. Zawartość wody 
higroskopijnej potwierdza to przypuszczenie. 

3) Rozpad i kruchość są większe dla wę- 
gli będących pod działaniem bezpośrednio 
następującej wiosny i lata. 

4) Ciepło spalania dla węgli dostawy je- 
siennej zmniejszyło się o 2,89%. Dla wę- 
gli złożonych na wiosnę otrzymano wyniki 
niepewne, bo nawet zwiększenie ciepła spa- 
lania o 1%. 


10) L 6. skt. 324 
15) WW, Kolendo, Przegląd techn. 41 113 (1903). 
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P RB Gilmor i R. A. Strong’) 
wykonali na zlecenie kolei kanadyjskich 
badania nad przechowywaniem węgli dwóch 
sortymentów, grubego i miału. Doswiad- 
czenia przeprowadzone na jesieni i na wios- 
nę wykazały znaczne zmniejszenie wielkości 
sortymentu. W pierwszym badaniu próba 
sitowa dała 67% grubego węgla, w na- 
stepnym 49%. Wartość kaloryczna po 11 
miesiącach magazynowania nie uległa zmia- 
nie. Rezultaty badań nad przechowywa- 
niem miału okazały się mniej korzystne. 
Stwierdzono znaczny wzrost wilgoci i uby- 
tek wartości ` kalorycznej w granicach 
166 — 222 Kal/kg. 

W ostatnich latach zostały przeprowa- 
dzone doświadczenia nad wpływem starze- 
nia się na stan plastyczny węgli. Z prac 
tych należy wymienić badania Agdego 
i: Wintera), K. Buntego i H. 
Brücknera®)i G Junga®). 

Bunte i Brückner badali utle- 
nianie wegli w zwyklej temperaturze. Pröcz 
zmian stanu plastycznego stwierdzili spadek 
liczby Kattwinkla. 


TABLICA 5 
Maksimum 
plastycz. °C MM Héi 
A świeży . . . . . . 446 2700 
po 30 dniach . . . 443 2240 
„ 90 e BEE 4 443 1670 
Bimbo 403 940 
po 30 dniach . . . 403 920 
„ 90 > s) „a KĄ 403 800 
e Zad 400 1310 
po 30 dniach . . . +10 1020 
+ 90 be d opge 420 800 
Liczba Kattwinkla 
; a, po 30 po 120 
Wee EN dniach dniach 
AN I ES de 250 200 120 
Beraten gen 200 190 120 
N SR RAT A BY A 200 180 90 


Jung badał stan plastyczny i zdol- 
ność spiekania sześciu węgli z Dolnego 
Śląska zwietrzałych pod działaniem pod- 
wyższonej temperatury. Stwierdził znacz- 
ny wpływ wielkości ziarna i temperatury 
na szybkość starzenia. Stopień zwietrzenia 
mierzony wielkością spadku plastyczności 
i zdolność spiekania wzrasta proporejonal- 
nie do wielkości ziarna i zwiększa się dwu- 
krotnie na każde 10%. Wyniki badań zo- 


16) R E. Gilmor i RA Strong. Iron Coal 
Trad. Rev. 127, 170 (1933). 

17) G. Agde i A. Winter. Brennstoff-Chem. 
15 64 (1934). 

18) K. Bunte i H. Brückner. Angew. Chem. 47 
84 (1934). 

19) G. Jung. Glückauf 71 1141 (1935). 

%) Hinrichsen-Taczak. l. c. str. 289. 
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stały potwierdzone przez autora na skalę 
techniczną. Po roku przechowywania, zdol- 
ność spiekania węgla grubego spadła z 17 
na 16, gdy tymczasem w miale płukanym, 
pobranym z brzegu hałdy, gdzie panowała 
niska temperatura, spiekalność zmniejszyła 
się z 17 na 14. Wpływ temperatury na 
zdolność spiekania zbadano pobierając z wy- 
sokiego zwału miału, jedną próbę z brzegu, 
a drugą ze środka, gdzie temperatura wy- 
nosiła od 80— 90%. W. pierwszym przy- 
padku spiekalność spadła z 17 do 18 na 
15 do 16, w drugim na 12. 

By zapobiec tym wszystkim niekorzyst- 
nym zmianom właściwości węgli pod wpły- 
wem utleniania, powstał już dość dawno 
pomysł przechowywania go pod wodą. Prze- 
prowadzone w tym kierunku badania dały 
wyniki dodatnie. 

A. «lżassemwdem a JR W har 
ton?) przechowywali węgiel miał, orzech 
i gruby na powietrzu i pod wodą. Przy 
pierwszym sposobie magazynowania stwier- 
dzili znaczne obniżenie wartości opałowej, 
wzrastające od węgla grubego do miału. 
Dla miału strata wartości opałowej wynio- 
sła po 110 dniach 20%. Węgle pod wodą 
wykazały tylko nieznaczny spadek, a na- 
wet w pierwszych dniach nastąpiło pod- 
wyższenie co tłumaczą autorzy wymyciem 
rozpuszczalnego popiołu. 

Strache i Lant?!) podają wynik 
badań nad jednym z węgli, który zalany 
wodą po roku przechowywania wykazał 
stratę wartości kalorycznej tylko 2,5%. 

Doświadczenia w kierunku magazyno- 
wania pod wodą węgli spiekających prze- 
prowadziła z dodatnim wynikiem gazownia 
w Szczecinie. 

Jak widać z przytoczonych badań, otrzy- 
mane wyntki są często różne w zależności 
od zagłębia, z którego węgiel pochodził. 
Stało się więc konieczne przeprowadzenie 
własnych badań nad zmianami zachodzą- 


. eymi w węglach naszych zagłębi. 


Sprawą tą zajął się Dział Węglowy 
Chemicznego Instytutu Badawczego, który 
od r. 1935 prowadzi badania w tym kie- 
runku dla węgli kamiennych przechowy- 
wanych na powietrzu i pod wodą. W ba- 
daniach tych uwzględniono specjalne węgle 
spiekające z uwagi na duże znaczenie za- 
gadnienia magazynowania surowca koksow- 
niczego dla celów obronnych kraju. 

Trzy węgle spiekające — sortyment drob- 
ny —, oznaczono kolejno numerami |, 2, 
3 w ilości 25 kg każdy, przechowywane 
były przez rok w pomieszczeniu zamknię- 
tym. W węglach tych badano okresowo 
zdolność spiekania według metody B. R o- 
gi i zawartość części lotnych. Tablica 6 
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TABLICA 6 
1 
świeży | 60 dni | 360 dni 
Liczba spiekania . . .| 67,3 62,9 23,6 
Spadek +7. 0 4 2 12 — 4,4 43,7 
Czesci lotne. Are: 317 31,2 26,0 
Ee = | 1,42 17,97 
Liczba spiekania . . . 49,9 42,5 | 19,7 
Spadek D im. — 7,4 40,2 
Części lotne . . . . . 36,0 35,3 32,8 
DA n a e 1 OR > > — t 1,94 11,65 
| 3 
Liczba spiekania . . . 60,0 2:1 0245307 AE 
Spadek = 7732 E - 14,7 46,5 
Części lotne . > . . . 37,2 3650 bé ARA 
EE «Fed — 1,88 16,65 


zawiera wyniki oznaczeń po 2 i 12 miesią- 
cach magazynowania: 

Przeprowadzono też badania na większą 
skalę, a mianowicie magazynowano na otwar- 
tym powietrzu dwa węgle niespiekające 
o sortymencie 45—70 mm i dwa węgle spie- 
kające o tych samych wymiarach, z których 
jeden także o wielkości kawałków od 70— 
130 mm. Każdy z węgli w ilości ok. 1 tony 
umieszczony był w dwóch skrzyniach—za- 
wartość jednej służyła do próby sitowej 
i oznaczeń analitycznych, z drugiej pobrane 
ne były kawałki > 40 mm dla badań zmian 
wytrzymałości mechanicznej. 

W tablicy 7, podany jest skład badanych 
węgli, obliczony na substancję suchą. A i B 
są to węgle niespiekające, C, D, D, węgle 
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% zawartość frakeyj 45—70, 30—45, 15—30, 
0—15. Węgle niespiekające A i B wykażały 
największy ubytek sortymentu wyjściowe- 
go t. zn. 45—70; w węglu B spadek ten byl 
największy po dwóch miesiącach i wyniósł 
AO 

Zmiany wytrzymałości mechanicznej ba- 
dano wykonywując okresowe próby bębno- 
we i spadowe. Próba bębnowa z tego węgla 
przeprowadzona była w bębnie półtechnicz- 
nym, zbudowanym na wzór dużego bębna, 
używanego w przemyśle. Ilość obrotów bęb- 
na—50/min., czas trwania próby 30 minut, 
przy czym po każdych 10 minutach odsie- 
wano frakcję 10 mm (usuwano w ten spo- 
sób ściółkę z tworzącego się miału, która 
wpływa na wynik twardości, podwyższając 
ja stosunkowo znacznie). Węgiel przesie- 
wano przez sita 40 i 10 mm, a % zawartość 
frakcji >40 i <10 określała twardość i 
ścieralność. Próba na spadek, wykonywana 
była bez żadnych odchyleń od przyjętej 
metody badania koksu. Polegała ona na 
na czterokrotnym zrzuceniu 25 kg węgla 
z wysokości 1,80m na płytę żelazną i obli- 
czeniu pozostałej frakcji >40 mm i utwo- 
rzonego miału <<10mm. 

Na ogół badane węgle wykazały spadek 
twardości i wzrost ścieralności, natomiast 
wytrzymałość ich na uderzenia ulegla nie- 
znacznym wahaniom. 

Z badań analitycznych wykonywano ozna- 
czenie składu elementarnego zawartości czę- 
ści lotnych, ciepła spalania i wartości opa- 
łowej. Badane węgle nie wykazały zwięk- 
szenia się zawartości tlenu i ubytku wodoru. 
Wartość opałowa spadła, a zawartość czę- 


TABLICA 7 ści lotnych zmniejszyła się w węglach A, 
x p = | C, D,, a wzrosła w B i D, jak to przedstawia 
elodie | | tablica 8. 
slą | leś ŻE se | se | se Jak widać, dla węgli o grubym sorty- 
& Le Z | Ds sel tymencie wahania zawartości części lotnych 
à jos x |Osj30|0 |. Z | są nieduże, a spadek wartości opałowej 
nieznaczny. 
4 leegen spene Zdolność spiekanie węgli C, D. i była 
C |45 |36,4 | 63,6| 8091| 7811| 81,2| 5,2 | aa Lo 0,6 badana metodą B. Rogi, w okresach po- 
D | 40 |34,9 |65,1 8040| 7765| 82,5 5,1 | 6,9) LU 0,4 czątkowo dwu-następnie cztero - miesięcz- 
D, | 4,0 |35,1 | 64,9| 8065| 7780| 82,0| 5,1 | 7,4| 1,0) 0,5 nych. Wyniki zawiera tablica 9. 
TABLICA 8 
d Az E BEE E Di x 
Swiezy| po 360 dn. świeży | po 240 dn. świeży | po 360 dn. świeży| po 300 dn. świeży| po 300 dn. 
| 
% zawartości części lotnych | 36,6 36,1 40,3 41,4 36,4 35,6 34,9 35,6 35,1 34,9 
© strata lubizysk =... . — — 1,38 — +2.65 -— — 1,65 — -+ 2,00 — — 0,60 
wartość opałowa . . . . . | 7279 | 7112 | 6691 || 6456 | 7811 | 7589 | 7765| 7476 | 7780 | 7530 
CE ARG en: — 2,29 -— -— | 2,84 — | 3,72 — | 4,50 


spiekające, przy czym D, oznacza węgiel 
o sortymencie 70—130 mm. 

Stopień kruszenia się określono, pod- 
dając analizie sitowej 50 kg węgla i obliczajcą 


Po roku magazynowania zdolność spie- 
kania węgla C spadła o 12,2 lecz wobec 
zachowania jeszcze wysokiej wartości liczby 
Rogi (53,1) uważać go należy jako przy- 


TABLICA 9 
Sa = | 
AS ; 
Czas SE 7 E S 
SE "= 
Świeży 65,3 | 54,7 | 50,0 
2 556 +| 05120-00514 
4 557 | 538 50,1 
6 56,2 51,0 50,1 
8 51,6 
10 48,8 50,1 
12 53,1 


datny do koksowania. Węgiel D wykazałstratę 
liczby spiekania wynoszącą 5,9, gdy tym- 
czasem w D, nie zaznaczył się spadek spie- 
kalności. 

W magazynowanych węglach przepro- 
wądzono też badania nad skłonnością do 
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dowanych węglach. W węglu A dość skłon- 
nym do samozapalania się nastąpiło znaczne 
zmniejszenie temperatury zapłonienia naj- 
drobniejszego miału, będącego jak wiadomo 
ogniskiem samozagrzewania się. W węglach 
C, Di D, obniżył się się punkt zapłonienia 
ziarna 1,5—2 mm. Otrzymane wyniki wy- 
dają się świadczyć o wzroście skłonności 
do samozapalania się magazynowanych węgli 
pod wpływem czasu. 

Magazynowanie czterech węgli pod wodą 
odbywało się w basenach betonowych po- 
jemności 1 m? każdy. Basen taki zawierał 
ok. pół tony pospółki, zalanej całkowicie 
wodą. Tablica 11 zawiera kilka danych 
analitycznych przechowywanych węgli. Ba- 
dania polegały na oznaczeniu zawartości 
części lotnych wartości opałowej, liczby 
spiekania, krzywej plastyczności i wykona- 
niu próby koksowania. j 

Po 2% latach stwierdzono nieznaczny 


TABLICA 10 
RA Czas przecho- | A ; B C ec DA | Re KE BC 
wywania 6 12 | 6, Dest 6 | 12 6 12 6 12 
R świeży| mie- | mie- | świeży! mie- | mie- | Świeży| mie- | mie- | świeży| mie- | mie- | świeży] mie- | mie- 
Ziarno S4 sięcy Es sięcy | siecv sięcy | sięcy sięcy | sięcy sięcy | siecv 


| 
| | 
214° | 2220 "äu | 173° | 


1%—2 mm... 1.773 
335—225 | 
ocz./cm? . . | 206° | 186,5%168,5°| 164,°5| 173° = 


samozapalania się, metodą W. Święto- 
sławskiego i B. Rogi?) oznaczenia 
punktu zapłonienia. Polega ona na prze- 
puszczaniu tlenu przez próbkę węgla ogrzewa- 
nego z pewną stałą szybkością. W chwili zapa- 
lenia się węgla następuje gwałtowny wzrost 
temperatury. Z wykresu czas—temperatura 
odczytuje się punkt zapłonienia, który jest 
przecięciem prostej stałego wzrostu z prostą 
gwałtownego podwyższenia temperatury. 
Oznaczenie wykonuje się dla dwóch 
ziaren 1,5—2 mm i 335—255 ocz./cm?, by 


TABLICA 11 

EE | 
See Części Ciepło | Wartość 
Węziel | Popiół lotne spalania | opałowa 
1 | 108 | as 7512 7269 
2 3,2 37,0 8018 7775 
311102 35,8 7492 | 7249 

| 4 | 11,2 34,6 7232 | 6989 | 


Wartości liczone na subs.ancję suchą. 


uzyskać dokładniejszą ocenę węgli pod wzglę- 
dem ich skłonności do samozapalania. 
Temperatury zapłonienia zawiera tab- 
lica 10. 
Z powyższych danych wynika wyraźnie 
obniżenie temperatury zapłonienia w skła- 


2) W. Świetosławski i B. Roga. Przemysł 
chem. 12, 18, (1928). 


| 
345,5° 3029 | 279° | 337,5| 321° | 274° SEN 2929 


239,59] 2419 | 238° | 238° 


| | | 


3040 


244,50) 2250 | 232,50 2450 | 2380 


spadek zawartości części lotnych, wahający 
się w granicach 1,06—2,61% wartości przed 
zmagazynowaniem i bardzo nieznaczną stra- 
tę wartości opałowej, wynoszącą od 0,17 
do 0,79%. 


Zdolność spiekania, jak widać z przed- 
stawionej tablicy 12 spadła dość nieznacznie. 
Wyjątek stanowi tylko węgiel oznaczony 
nr. 4, w, którym spadek wynosi 18,8. Jest 
to węgiel z tej samej kopalni, z której po- 
chodził węgiel C magazynowany na powie- 
trzu. 


TABLICA 12 
e Liczba iekani 
Węgiel PSE ES sp = ES Se Spadek 
świeży | po 21/, latach 
1 72,105 | 0677 4,4 
2 57,7 52,4 5,8 
3 58,6 57,4 1,2 
4 60,0 | 41,2 18,8 


Badanie zdolności zachowania stanu pla- 
stycznego, wykonane metodą Foxwella 
nie dało zgodnych wyników. Węgiel 1 i 3 
zachował po 2% latach tę zdolność, gdy 
tymczasem 2 i 4 dał bardzo wyraźny spadek. 
Wszystkie jednak węgle wykazują pewne 
podwyższenie temperatury maksimum pla- 
styczności. 
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Ryciny 1, 2, 3 i 4 przedstawiają krzywe 
plastyczności węgli świeżych i po 2% latach 
przechowywania. 

Próbne koksowanie wykonano w labo- 
ratoryjnym piecu Wólblinga (pojemność 4— 


700 


Rycina 1. 
mm 40 

700 
600 
Zoo Megiel 2 

= Świeży 

-- Mo Zflalah 
400 


Loo 420 44o 460 #80 OC 
Rycina 2. 
—5 kg węgla). Czas ogrzewania wynosił 


12 godzin, końcowa temperatura—11000, w 
której trzymano jeszcze materiał przez 1 
godzinę. Oznaczono wydajność koksu, pro- 
cent zawartości frakcji, twardość i ścieral- 
ność w bębnie półtechnicznym i ilość gazu. 
Wyniki podaje tablica 13. 

Dane liczbowe należy traktować tylko 
porównawczo, gdyż jak wiadomo, ani piec 
Wólblinga nie odtwarza warunków w nor- 
malnej komorze, ani wyniki próby bębno- 
wej, stosowanej w tych doświadczeniach nie 
odpowiadają wynikom w bębnie technicz- 
bym. Jak widać, w przechowywanych węg- 
„ach zmniejsza się niewiele wydajność kok- 
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su (z wyjątkiem węgla 1) i obniża ilość 
gazu. Procent ilości koksu >40 mm na ogół 
ulega bardzo drobnemu zmniejszeniu. Koks 
z węgli 2 i 3 po 2% latach zachował dobrą 
wytrzymałość mechaniczną, koks z węgla 
1 uległ już większemu pogorszeniu, a koks 
4 wykazał tak duży wzrost ścieralności, 
że sądzić należy, iż węgiel ten w stanie 
obecnym do celów koksowniczych się nie 
nadaje. 


mm ZC 


700 


600 


500 


Wegcel 3 
— Spiez 
-- ff 2i latach 


400 


300 


200 


4100 


400 420 440 460 
Rycina 3. 
mm KO 
Miquel 4 
= Swęż 


-- f 21/atach 


400 420 tho 460 480 X 


Rycina 4. 


Zestawienie wyników. 


Na podstawie przeprowadzonych doś- 
wiadczeń nad przechowywaniem kilku na- 
szych węgli na powietrzu i pod wodą, stwier- 
dzić można, co następuje: 


l. Węgle o drobnym sortymencie, prze- 
chowywane na powietrzu nawet pod dachem, 
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TABLICA 13 


SW d e ŻY Po 21, latach 


Koks % Ilość Próba sitowa | Próba bębn. Kl | I sé | Próba sitowa | Próba bebn. 
kółku gazu — S koksu | su [—————————— 
miks | >4 | <10 | 40 | <0 u | mike | zm | <io | >0 | <w 

12)| 63,0 258 81,3 6,0 53,5 25,5 63,7 218 | 64,4 20,4 47,7 32,9 
2 68,8 303 95,8 3,3 73,2 14,3 66,2 288 96,5 3,1 73,7 15,1 
3 68,7 295 97,6 153 71,2 18,8 64,1 251 94,0 1,7 66,5 24,0 
4 65,6 286 91,2 2,7 65,3 21,2 65,0 | 279 87,2 4,9 54,0 39,0 


tracą znaczną ilość części lotnych i zanika 
w nich zdolność spiekania. 

2. W węglach -grubych zmienia się nie- 
wiele zawartość części lotnych, wartość opa- 
łowa spada od 2,29 do 4,50% Spadek spie- 
kalności jest stosunkowo tak nieduży, że 
na podstawie otrzymanych liczb spiekania 
przypuszczać należy, że węgiel o bardzo 
wysokiej zdolności spiekania po roku prze- 
chowania, będzie mógł być użyty do kok- 
sowania. Skłonność do samozapalności, okreś- 
lona na podstawie temperatury zapłonienia 
zdaje się rosnąć w węglach przechowywanych. 

3. Węgle przechowywane pod wodą po 
2%, latach zachowały swą wartość opałową 
i na ogół zdolność spiekania uległa tylko 
nieznacznemu obniżeniu. Próba koksowania 
w większości przypadków dała koks o dobrej 
wytrzymałości mechanicznej. 

RESUME. 

Les expériences, sur l’&mmagasinnage à l'air et sous 
l’eau de quelques houilles polonaises, ont données les conclu- 
sions suivantes: 

1. Les charbons de petit calibre, déposés à l'air même 
à l'abri du toit perdent une quantité assez importante 
de matières volatiles en même temps que leurs pouvoir 
agglutinant disparait. 

2. Dans les charbons de grandes dimensions la teneur 
en corps volatils change fort peu et le pouvoir calorifique 


23) Próby bębnowe z koksu robione były z 2 kg, za- 
miast Z 4—5 31 w porównaniu do innych koksów niska 
twardość i wysoka ścieralność. 


infórieur se trouve abaissć de 2,29 A 4,50%. La diminution 
du pouvoir agglutinant est relativement si petite, qu'on 
peut supposer un bon charbon agglutinant après un an 
d’&mmagasinnage, encore apte A la cokefaction. La suscepti- 
bilité d' inflammation spontannće, determineć par la méthode 
du point d'inflammation, parrait croitre avec le temps. 

3. Les houilles ermmagasinnćes sous l’eau apr&s deux an; 
et demie gardent leurs pouvoir calorifique constant, tandis 
que le pouvoir agglutinant en général trés peu diminue. 
L'essais de cokéfaction dans le four Wölbling (capacité 4 — 
5 kg decharbon) a donné dans la plupart des cas un coke 
de bonne résistence mécanique. 
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Nauczanie laboratoryjne chemii w polskiej szkole 
ogólnokształcącej. 


Le róle du laboratoire dans l’enseignement de la chimie aux ćcoles d’in- 
struction générale en Pologne. 


J. HARABASZEWSKI 
Nadeszło 4 listopada 1938 


Zaczątków pracy laboratoryjnej, jako me- 
tody nauczania chemii, szukać należy w Pol- 
sce porozbiorowej. 

Księstwo Warszawskie 1807— 
1815. Podług $ 116 instrukcji, dotyczącej 
„wewnętrznego urządzenia szkół departa- 
mentowych”, uchwalonej na sesji Dyrekcji 
Edukacyjnej z 17.11.1812 „doświadczenia 


krótko-trwające mogą być czynione w cza- 
sie szkoły, przydłuższe zaś w dni rekreacyj- 
ne popołudniu. Naprzód doświadczenie robi 
profesor, potem uczniowie.” $ 115 tejże in- 
strukcji zawiera wskazówki co do celu i wy- 
boru materiału: „wszelkie doświadczenia, ja- 
ko mające za cel naukę, nie zaciekawienie, 
nie mają być wybierane co ciekawsze, lecz 
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kolejno i podług porządku autora, z jakiego 
się daje nauka, powinny być czynione”. 

Królestwo Polskie Kongre- 
sowe 1815—1867 (zwinięcie Komisji Oświe- 
cenia i wprowadzenia kuratorium warszaw- 
skiego). Charakter ćwiczeń nie ulega zmia- 
nom: podług aktów uroczystych zakończenia 
kursu rocznego w gimnazjum wojewódzkim 
w Radomiu z dn. 31.XII. 1835 r. 29.VII. 
1836; „profesorowie robili z uczniami do- 
świadczenia fizyczne i chemiczne”. W gim- 
nazjum realnym, w Warszawie założonym 
w 1840, zaprowadzone były obowiązkowo 
ćwiczenia dla wszystkich uczniów na oddzia- 
le chemicznym. 

Królestwo Polskie Kongre- 
sowe 1867—1914. Po 1867 szkoły pań- 
stwowe uległy całkowitej rusyfikacji i spo- 
łeczeństwo polskie pozbawione zostało zu- 
pełnie wpływu na szkolnictwo. O jakiejś nie 
znacznej zresztą ingerencji społeczeństwa 
można mówić w szkołach prywatnych, które 
wprawdzie musiały prowadzić naukę w języ- 
ku rosyjskim, ale w intencjach swych i atmo- 
sferze duchowej liczyć się musiały do pewne- 
go stopnia ze społeczeństwem ujarzmionym 
przez obcy rząd. Ankieta Polskiego Towa- 
rzystwa Chemicznego z r. 1923 wydobyła na 
jaw fakt zrealizowania postulatów samo- 
dzielnej pracy ucznia w zakresie chemii 
w szkole prywatnej polskiej już w 1876 r. 
Z chwilą spolszczenia szkół prywatnych w la- 
tach 1905—1906 akcja wprowadzenia ćwi- 
czeń uczniowskich, jako normalnego czynni- 
ka nauczania chemii zaczęła się ujawniać 
w szkołach o charakterze realnym. Tak 
w pierwszej prywatnej szkole Stowarzyszenie 
Szkoły Spółdzielczej w Warszawie już w 
1907/8 w 2 klasach: VI i VII przeznaczono 
po 2 godziny na ćwiczenia laboratoryjne, 
w roku wymienionym ćwiczenia odbywały 
się w godzinach poza programowych, w na- 
stępnych latach włączono je do godzin pro- 
gramowych. 

Galicja wokresie autonomii po 1867 
zdobyła polską szkołę językowo, musiała 
jednak stosować się do programu austriac- 
kiego. W szkołach, głównie realnych, ucznio- 
wie zdolni mogli ćwiczyć się zazwyczaj w go- 
dzinach poza programowych w analizie ja- 
kościowej, preparatyce. W 1913 Towarzystwo 
Nauczycieli Szkół Wyższych złożyło Radzie 
Szkolnej Krajowej „Projekt planu naukowe- 
go 8-klasowej szkoły realnej w Galicji”, 
w projekcie tym domagano się w kl. V, VI 
i VII ej 2 godzin na ćwiczenia uczniowskie 
w zakresie chemii. 


Polska Odrodzona. Program na- 
ukowy z r. 1919—1921 przewidywał dla gim- 
nazjum matematyczno-przyrodniczego w kl. 
V-ej w ciągu półrocza ogólną liczbę godzin 6, 
w tym 4 na ćwiczenia uczniowskie; w kl. VI-ej 
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przez cały rok — ogółem 5 godzin, w tym 
na ćwiczenia uczniowskie 2 godziny; po zsu- 
mowaniu otrzymamy 8 godzin w ciągu 2 lat, 
w tym połowa na ćwiczenia. W gimnazjum 
humanistycznym chemia wyposażona zosta- 
ła w kl. VIl-ej w 4 godziny w ciągu półrocza, 
z czego połowa przeznaczona była na ćwicze- 
nia. Późniejsze lata przyniosły redukcję go- 
dzin w ogóle dla gimnazjum matematyczno- 
przyrodniczego i w r. 1929 ogólna liczba go- 
dzin spadła do 6, z czego połowę przezna- 
czono na ćwiczenia. 

Ustawa szkolna z r. 1932 rozbiła szkołę 
średnią na 4-klasowe gimnazja humanistycz- 
ne i na liceum dwu letnie humanistyczne, kla- 
syczne, matematyczno-fizyczne i przyrodni- 
cze. Chemia w gimnazjum 4-klasowym zna- 
lazła się w drugim półroczu kl. III-ej w wy- 
miarze 4 godzin tygodniowo, z tego 3 go- 
dziny przeznaczono na ćwiczenia uczniow- 
skie. 

Program licealny, który w tym roku za- 
czął się realizować po raz pierwszy, przewi- 
duje dla wydziału humanistycznego zaledwie 
30 godzin w kursie klasy drugiej, w uwagach 
do programu zaleca się oprzeć nauczanie 
między innymi na ćwiczeniach uczniowskich, 
które jednak będą stosowane w mniejszym 
zakresie niż w gimnazjum. 

Wydział klasyczny nie zawiera w pro- 
gramie wcale chemii. 

Dla wydziału matematyczno-fizycznego 
w kl. I-ej przeznaczono na chemię ogółem 
3 godziny, w kl. Il-ej — 2 godziny; razem 
więc 5 godzin; dla wydziału przyrodniczego 
wszystkiego 4 godziny w kl. I-ej. 

O podziale godzin na ćwiczeniowe i ogól- 
ne w programach licealnych w tych dwóch 
wydziałach nie ma mowy, załączona uwaga: 
w pracy należy się oprzeć przede wszystkim 
na laboratoryjnych ćwiczeniach uczniów, 
ujmuje tę kwestię ogólnie. W  Planach 
godzin „Uwag wstępnych”, str. 21 czy- 
tamy: „Klasy liczące powyżej 30 uczniów 
winny być w zasadzie dzielone na grupy we 
wszystkich lekcjach fizyki i chemii wydziału 
matematyczno-fizycznego, na wszystkich lek- 
cjach fizyki i chemii, biologii i geografii 
z geologią wydziału przyrodniczego oraz na 
wszystkich lekcjach fizyki wydziału huma- 
nistycznego. 

W razie trudności technicznych lub orga- 
nizacyjnych liczba lekcji dzielonych może 
być zredukowana nie mniej jednak niż do 
połowy liczby godzin wymienionych przed- 
miotów”. 

Cel i charakter ćwiczeń ucz- 
niowskich. Od pierwszych chwil zapro- 
wadzenia ćwiczeń na początku przeszłego 
stulecia, cel sformułowano poważnie —nauka 
nie zabawa. Przez długie lata ćwiczenia ucz- 
niowskie, polegały na powtarzaniu ekspery- 
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mentów nauczyciela, można przypisać im 
charakter potwierdzający, ilustrujący wy- 
kład nauczyciela, treść podręcznika, nadto 
były one często fakultatywne co do osób i co 
do czasu, zależnie od dobrej woli nauczycie- 
la, zarządu szkoły. Dopiero w Polsce Odro- 
dzonej ćwiczenia uczniowskie stały się czyn- 
nikiem integralnym nauczania chemii, pod- 
stawa nauki ucznia; uczeń na ćwiczeniach 
w laboratorium chemicznym zdobywa mate- 
riał eksperymentalny, który następnie opra- 
cowuje sam, z pomocą nauczyciela, podręcz- 
nika. Ćwiczenia uczniowskie mają charakter 
obowiązkowej, powszechnej pracy ucznia. 
Wobec uznania ćwiczeń uczniowskich za 
podstawę w nauczaniu chemii —władze szkol- 
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ne zwracają baczną uwagę na odpowiednie 
urządzenie laboratorium szkolnego, organi- 
zacje i metody pracy laboratoryjnej uczniów. 
Ostatnie zarządzenie w sprawie podziału 
godzin, podziału klas na grupy (klasa może 
być dzielona, gdy liczba dochodzi do 30), 
czynią wskazania może nazbyt elastycznymi 
i mogą podważyć tę, zdawałoby się, trwałą 
zdobycz d -daktyki chemii w Polsce. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Chemisch!r Laboratoriumsunterricht in 
polnischen höheren Schulen. 

Nach einer geschichtlichen Uebersicht (seit 1807) 
zeichnet der Verfasser den Stand des Laboratoriumsunter- 
richts in der Chemie auf Grund der bestehenden Lehrpläne, 


Przyczynek do badan 
nad wytrzymaloscia mechaniczna wegli aktywnych 


Contribution à l'étude de la résistance mécanique des charbons actifs 
Inż. Kazımıerz HOLOWIECKI 


Komunikat 101 
Nadeszło 24 października 1938 


Jedną z bardzo ważnych cech jakie 
powinien posiadać dobry węgiel aktywny 
przeznaczony do adsorpcji z fazy gazowej 
jest jego wytrzymałość mechaniczna. Wy- 
trzymałość taka jest konieczna ze względu 
na warunki w jakich węgiel aktywny jest 
używany w przemyśle, czy też jako na- 
pełniacz adsorberów. Wedle F. K rc z ilat) 
najlepiej byłoby przeprowadzić badanie wy- 
trzymałości mechanicznej węgli aktywnych, 
w warunkach najbardziej zbliżonych do tych 
w których pracują, jednak nawet wtedy 
wyniki laboratoryjne nie dają pewnej i zde- 
cydowanej odpowiedzi co do ich wartości. 
W ogólności węgle aktywne dla adsorp- 
cji gazowej narażone są na działanie czyn- 
ników niszczących: 1) ciśnienia 2) uderze- 
nia 3) ścierania, a w przypadkach desorp- 
cji parą wodną (regeneracji): 4) działania 
termiczne. 

Z biegiem czasu rozwinęły się różne me- 
tody badań, które pokrótce zostaną omó- 
wione?). 

Badanie wytrzymałości na 
zgniatanie. Badanie takie przepro- 
wadza się rzadko ze względu na to, że 
wytrzymałość mechaniczna na zgniatanie 
większości węgli aktywnych jest dostatecz- 


1) F. Krczil: Z. ges. Schiess-u Sprengstoffw. 28 
z. 11, 362 (1933). 


2) F. Krczil: l. c. oraz: Untersuchung und Bewertung 
technischer Adsorptionstcffe (1931). 


nie duża by podołać zadaniu jakie spełnia 
dany adsorbent w praktyce (nacisk w adsor- 
berach na dolne warstwy). Ze znanych 
metod można wymienić następujące: 

Pojedyńcze ziarna węgla aktywnego, lub 
pewną jego warstwę o znanej powierzchni 
poddaje się naciskowi w odpowiedniej pra- 
sie pomiędzy dwiema stalowymi płytkami. 
Ciśnienie, przy którym następuje zgniot wy- 
raża szukaną wytrzymałość na zgniatanie. 
Można też ściskać warstwę adsorbenta, a na- 
stępnie badać zmianę składu ziarna. Używa 
się też np. cylindra mierniczego na 1000 cm}, 
w którym ściska się zawarty tam wę- 
giel aktywny przy pomocy prasy3) i bada 
ciśnienie przy którym jeszcze nie zachodzi 
uszkodzenie ziarna, wyrażając je w kg/em?. 
Wytrzymałość najlepszych węgli w tych 
warunkach dochodzi do 4 kg/em?. 

We wszystkich przypadkach badania wy- 
trzymałości na zgniatanie należy powtarzać 
doświadczenia kilka a nawet kilkanaście 
razy, aby otrzymana średnia była naj- 
bardziej zbliżona do prawdy. Postępowanie 
jest konieczne, aby uchronić się od całego 
szeregu błędów przypadkowych. : 

Do tejże grupy badań wytrzymałości 
węgli aktywnych należy oznaczenie wytrzy- 
małości na ciśnienie kulki stalowej w pra- 
sie Brinella (pendoskopie) podobnie jak to 


3) Carbo Norit Union: badanie węgla aktywnego 
w pat. pol. 6132. 
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się robi w przemyśle mechanicznym i mas 
plastycznych. 

Z innych podobnych oznaczeń wytrzy- 
małości mechanicznej, lecz uwzględniają- 
cych zgniatanie, kruszenie, elastyczność, itp., 
należy wymienić sposób (opisany przez f. 
Carbo Norit Union‘) badania twardości 
węgla aktywnego przy pomocy sklerosko- 
pu opartego na zasadzie odbijania się i ozna- 
czania tej własności w stopniach Shorea. 
Dobre węgle formowane (Bayera, Carbo 
Norit) wykazują twardość 5—10° Shorea. 
Podobnie wytrzymałość na złamanie kształ- 
tek węgla aktywnego bada się między płyt- 
kami metalowymi, przy czym, jak podaje 
- firma Carbo Norit Union5) wynosi ona nawet 
200—700 kg/cm?. 

Badanie wytrzymałości na 
uderzenie i ścieranie. Zasada 
tych metod opiera się na oznaczeniu zmiany 
składu ziarna pod wpływem pewnych nisz- 
czących czynników. W przypadku badania 
na uderzenie poddaje się materiał zamknięty 
w odpowiednich cylindrach (a dobrze opako- 
wany tak, by materiał nie mógł się przemiesz- 
cząć) szeregowi wstrząsów z równoczesnym 
uderzeniem naczynia. Na skutek drgań 
i wstrząsów następuje pękanie ziaren, a w kon- 
sekwencji zmiana składu ziarna. Metody te 
są zbyt specjalne i mają małe zastosowanie. 
Przeważnie używa się ich w celu scharak- 
teryzowania wytrzymałości mechanicznej 
węgli do masek przeciwgazowych, a liczne ich 
odmiany są pilnie strzeżone przez zaintere- 
sowane państwa i utrzymywane w tajemnicy, 
Najczęściej nie są to badania wytrzymałości 
ściśle na uderzenie,lecz połączone równo- 
cześnie ze ścieraniem odpowiedniego ziarna 
adsorbenta. Szereg metod podobnych znaj- 
duje zastosowanie również dla węgli przemys- 
łowych. Różnią się one tym od poprzednich, 
że materiał wstrząsany nie znajduje się 
w ścisłym opakowaniu, a jedynie bardzo 
luźnym, razem z kulkami metalowymi, lub 
porcelanowymi różnych wymiarów, które 
rozbijają ziarna węgla aktywnego. Postępo- 
wanie to jest o tyle dobre i bodaj najlepsze, 
że pozwala charakteryzować wytrzymałość 
węgla aktywnego w znacznie obostrzonych 
warunkach. Drgania są zwykle wahadłowe, 
poziome, lub pionowe. 

Otrzymane cyfry podaje się w % i nazy- 
wa najrozmaiciej; wytrzymałość na ude- 
rzenie, na rozbijanie, twardość, kruchość 
itp. 
ŻA sposobów specjalnie przystosowanych 
do badania wytrzymałości adsorbentów na 
rozbijanie zasługuje na uwagę oryginalna 
metoda W. Rimarskiego °), którą 


4) Carbo Norit Union: pat. pol. 6132 opis badania 
twardości kształtek. 
5 c 


s) Elektrotech. u. Maschinenbau 46 z. 22 (1928). 
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berlińska Physik. Chem. Reichsanstalt uży- 
wa do badań wytrzymałości mechanicznej 
mas chłonnych przeznaczonych do adsorpcji 
acetylenu. Flaszkę gazową wypełnioną od- 
powiednim adsorbentem (bez wypełnienia 
gazem) wstrząsa się 5 000 000 razy w spec- 
jalnym urządzeniu (suw—3 cm). W celu 
dalszego badania flaszkę wypełnia się ace- 
tonem i adsorbentem, opuszcza i podnosi 
mechanicznie na płytę stalową z odległości 
11 mm 100000 razy. Badany materiał 
jest produktem dobrym, gdy po próbie 
nie rozsypuje się. 

W. D. Horne”) dla badania wytrzy- 
małości węgla kostnego postępuje w ten 
sposób, że 25 g ziarna o odpowiednim roz- 
drobnieniu poddaje wstrząsaniu w cylindrze 
4 cale szerokim i 2 cale głębokim (tj. ok. 
101,6:50,8 mm). Po 200 wstrząsach w obecności 
6 kulek porcelanowych 5/6” (tj. 21,1 mm) 
i 74,66 g wagi ogólnej odważa się ilość 
utworzonego miału przerachowując ją w pro- 
centach na wagę węgla wyjściowego. 

Metoda A. C. Fieldnera, Ct. O b er- 
fella, Mc. Teaguego i J. N. Law- 
rence): 50 g węgla o odpowiednim roz- 
drobnieniu (70 g próbki przesiewa się przez 
sito 8 i 14 oczek na cal długości). Wstrząsa 
się z 15 kulami stalowymi 14” (ok. 2,7 mm) 
i 15—3/8 (ok. 9,5 mm) 30 minut w zamknię- 
tym naczyniu. (Źródło poruszające obraca 
się 1 750 razy na min). 

Masa węgla aktywnego pozostająca po 
3 minutach maszynowego siania na sicie 
o 20 oczkach na cal długości (ok. 0,8 mm) 
pomnożona przez 2 daje twardość badanego 
adsorbentu. W opisanych warunkach metoda 
ta nadaje się specjalnie dla węgli aktyw- 
nych o twardości 50—80. Dla węgli o innych 
własnościach stosuje się inny komplet kul 
np. dla bardzo miękkich 30 kul—3/8”. 

A. Palkin?) oznacza twardość węgla 
aktywnego w cylindrze szklanym (300 cm?), 
wstrząsając 100 cm? węgla aktywnego na 
odpowiedniej maszynie i ważąc co pewien 
czas masę miału np. dla węgla kostnego, 
otrzymuje się po 1 godz. 1,15%, po 4 godz. 
2,72%, po 5 godz. 3,68%, miału. 

a wystawie Achema w 1938 r. we Frank- 
furcie n/M. wystawiła firma Brabender z Duis- 
burga specjalny aparat do mierzenia twar- 
dości najrozmaitszych materiałów, a między 
innymi i węgla aktywnego (rycina 1 a,b, 
twardościomierz Brabender). Zasada pomia- 
ru polega na zmierzeniu oporów jakie ba- 
dany materiał stawia w czasie mielenia. 
Opór ten zostaje przeniesiony mechanicznie 
na system dźwigni i rejestrowany graficz- 
nie odpowiednim przyrządem samopiszącym. 


7) J. Am. Chem. Soc. 17, 51 (1894). 
8) Ind. Eng. Chem. 11, 519 (1919) cytuje Krezill . c. (2). 
3) Pl. Uniwers Asie Centr. 12, 89 cyt. Krezil |. c 
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Przyrząd pracuje w sposób następujący: 
Próbka badanego adsorbentu dostaje się 
lejkiem do młynka wstępnego 1 urucha- 
mianego motorkiem 3 z wyłącznikiem 2. 
Po odpowiednim rozdrobnieniu dostaje się 
rynnami 4 do młynka właściwego 5 gdzie 
następnie ulega dostatecznemu zmieleniu, 
przez uruchomienie motorka 6. Wielkość 
oporów występująca w czasie mielenia prze- 
niesiona zostaje na system dźwigni plastogra- 


Rycina 1. 


fu 7,9 i wreszcie zarejestrowana na specjal- 
nym przyrządzie samopiszącym 8. Metoda 
ta jak twierdzono na wystawie, należy do 
najnowocześniejszych i bardzo czułych. Zaletą 
metody jest to, że oznaczenie przeprowadza 
się szybko, wykres pozwala osądzić twardość 
węgla, aż do jego zupełnego zmielenia. Za- 
łączony rysunek przedstawia schemat urzą- 
dzenia, 

Osobną grupę stanowią badania wytrzy- 
małości adena przeprowadzone w 
młynkach kulowych. 

Adsorbent przy takiej operacji ulega 
głównie ścieraniu i dlatego należy uważać 
tę metodę jako najlepszą do tego celu. 
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Ściera się w obecności kul (HJ. K no w- 
Le ai, Carbo Norit Union!) lub walców 
(Sanderal?). Drugi sposób prowadzi po- 
dobno do bardziej zgodnych wyników. 

H. J. Knowles!) miele 100g bada- 
nego adsorbentu (frakcja między siłami 
16—24 oczek na cal długości (ok. 0,7—1,02 
mm), w młynku kulowym o 30 obrotach na 
minutę z 10 stalowymi kulkami 5/8”, (tj. 
ok. 15,9 mm, w czasie 15 minut. 

Wytrzymałość oblicza się z przyrostu 
ilości miału przechodzącego przez sito o 24 
oczkach na cal (tj. ok. 0,7 mm) oraz 50 oczek 
na cal (tj. ok. 0,3 mm) i dlatego przed ozna- 
czeniem przepuszcza się badany węgiel rów- 
nież przez te sita, aby oznaczyć początko- 
wą ilość tych frakcji. 

F. Krezilt) opisuje sposób ozracze- 
nia wytrzymałości węgli do ınasek przeciw- 
gazowych stosowany przez Carbo  Noril 
Union. W specjalnym porcelanowym młyn- 
ku długości wewnętrznej 9 cm i średnicy 
7 em ściera się w ciągu 10 minut 25 cm’ 
węgla aktywnego rozdrobnionego do 1,75— 
2,00 mm z pięcioma kulkami porcelanowy- 
mi wagi 4 g i tyleż o wadze 8 g. Młynek 
wiruje z szybkością 120 obr. /min. Po star- 
ciu próbkę przesiewa się przez sito o 1,25 
mm 1 0,4 mm przy czym frakcje 0,4 — 1,25 
mm określa się jako „złom”, frakcje poniżej 
0.4 jako „pył”. 

Wspomnieć należy o metodzie badania 
na ścieranie, w której równocześnie z proce- 
sem mielenia biegnie proces siania. Sposób 
ten jest używany w wielu państwach do 
badania węgla do masek przeciwgazowych. 

Jak to opisuje F. Krezil!) urządzenie 
do oznaczania składa się z młynka kulowe- 
go o ścianach zrobionych z sit. (9 =0,7 mm) 
średnicy 3 em o długości 13 cm obracającego 
się z szybkością 100 obr/min. Sciera sie 
10 cm® materiału w obecności sztabki mo- 
siężnej o średnicy 0,6 em i długości 12,5- cm. 
Miał powstały na skutek ścierania zbiera 
się i waży. Twardość węgla oznacza się 
jako pewien „współczynnik zużycia” K, 
który oznacza ilość miału węglowego otrzy- 
mana z I g węgla aktywnego w ciągu mi- 
nuty. 

Niech a —oznacza masę 10 cm? badanego 
węgla aktywnego w g, b—ilość mg startego 


pyłu to K = Dla dobrych węgli wy- 


10a 
nosi on około 0,35. 

Wszystkie metody których zasady opie- 
rają się na wstrząsaniu adsorbenta z wkład- 
kami metalowymi lub bez, i oznaczeniu 
zmiany składu ziarna prowadzą tylko do 


10) Ind. Eng. Chem. 19, 222 (1927). 
A E A ES © 
12) Tsch. Z. f. Zuckerindust. 54, 221 (1933). 
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wyników względnych. Wytrzymałość me- 
chaniczną ziarna określa się tylko porów- 
nawczo. Również pewną niedogodność sta- 
nowi fakt, że skala twardości tak ułożona 
nie ma przebiegu prostolinijnego, lecz scha- 
rakteryzowana jest linią krzywą i dlatego 
np. dany adsorbent o wytrzymałości 50 
(w pewnej skali) nigdy nie jest dwa razy 
twardszy czy słabszy od tego, który w tej 
skali okazuje twardość np. 25. 
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Rycina ©. 


Dalszą niewygodę stanowi to, że urzą- 
dzenia w których przeprowadza się wstrzą- 
sanie i mielenie mają albo specjalnie dobra- 
ne wymiary i rodzaj materiału, na młyn, 
kule i td. które trudno odtworzyć w innych 
warunkach, albo też to, że w większości 
przypadków do oznaczeń stosuje się większą 
ilość adsorbenta—od kilkudziesiąt do stu 
gramów do jednego oznaczenia. Jeśli się 
zważy, że ziarno do próby musi być odpowied- 
nio rozdrobnione, co związane jest z nowymi 
stratami, to trzeba stwierdzić, że oznacze- 
nia takie wymagają znacznych ilości materia- 
łu badanego. Taki 
stan rzeczy powo- 
duje że poszczegól- 
ne instytucje badaw- 
cze, fabryki oraz po- 
szczególni badacze o- 
pracowują własne me- 
tody badań porów- 
nawczych. 


Rycina 3. 


W Chemicznym Instytucie Badawczym 
zastosowano w celu oznaczenia wytrzymałości 
mechanicznej adsorbentów dwie metody bę- 
dące pewną modyfikacją metod wyżej opisa- 
nych. Pierwszą stosuje się do wszelkich ad- 
sorbentów ziarnistych, drugą specjalną, głów- 
nie do węgli aktywnych formowanych lub 
grubo ziarnistych. Wedle pierws”ej z nich ma- 
teriał badany o rozdrobnieniu 1,5 — 2,5 mm 
poddaje się wstrząsaniu w małym naczyńku 
metalowym raz bez kulek, drugi raz z kul- 
kami metalowymi. Ze zmiany składu ziarna 
oznacza się dwie stałe charakterystyczne da- 
nego węgla, które nazwano: 1) wytrzymało- 
ścią mechaniczną na ścieranie (al i 2) wy- 


trzymałością mechaniczną na rozbijanie (-5;). 
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Aczkolwiek metoda ta posiada niektóre 
wady metod porównaczych to nadaje się je- 
dnak do oceny laboratoryjnej różnych ad- 
sorbentów. 

Oznaczenia te przeprowadza się w masyw- 
nym naczyńku metalowym (ryciny 2 1 3) 
o wewnętrznej średnicy i wysokości 45 mm, 
w którym poddaje się wstrząsaniu (ok. 400 
wtrząsów na minutę) 25 cm? silnie ubitego 
w cylindrze węgla aktywnego o ziarnie 
1,5—2,5 mm. 

Maszyna wstrzasajaca (ryciny 4 i 5) 
sklada sie z urzadzenia drgajacego III i mo- 
toru elektrycznego IV. Częścią drgającą jest 
drewniana deseczka zawieszona na czterech 
stalowych sprężynkach V, do której, za pomo- 
cą paska skórzanego przymocowano naczyńko 
z badanym węglem II. Ilość obrotów motoru 
i przekładnie pasowe są tak dobrane, by ilość 
drgań na minutę wynosiła ok. 400. Drgania 
przesuwają ową deseczkę o 60 mm równolegle 
do osi podstawy i 2 mm prostopadle do tej osi 
Takie rozłożenie drgań uzyskuje się w przy- 


Rycina 4. 


bliżeniu stosując wykorbienie wału 30 mm 
oraz długość sprężyn zawieszających 238 mm 
każda. 

a) Wytrzymałość na ściera- 
ranie oznaczano, wstrząsając 20 minut 
próbkę węgla i przesiewając ją przez sito 
o średnicy oczek I mm, przez 20-krotne na- 
chylenie sita. Niestartą część węgla ważo- 
no i wyrażano w odsetkach pierwotnej. 

Ścieranie uzyskuje się dzięki temu, że 
wymiary naczyńka są nieduże (małe ude- 
rzenia), a ruch naczyńka jest wahadłowy, 
bez specjalnych gwałtownych uderzeń. Ma- 
teriał ulega w głównej mierze wzajemnemu 
polerowaniu i écieraniu. 

Jak się okazało, węgle aktywne formowa- 
wane w kształtki mają znacznie wyższą 
ścieralność nawet przy mniejszej twardości 
od węgli aktywnych otrzymanych przez ro- 
zbijanie większych brykietów, dzięki twardej 
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weznętrznej skorupie, doskonale sprasowa- 
nej, wysuszonej i KUR Ilustruje to 
t 


poniższe zestawienie (tablica 1). 
TABLICA 1. 

Granice, w których Kształtki nieregular- Kształtki foremne 
wahała się cr dla ne (powstałe przez o Ø = 4 mm 
obu form węgla rozbijanie bryk. (przed oznaczen.) 

aktywnego aktywn.) 

Gr Gs Ss 

76,3 — 76,8 89,9 95,6 

63,2 — 64,0 86,8 93,8 

52,8 — 53,2 84,3 90,6 


| 
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Rycina 5. 

b)) Wytrzymałość mechaniczna na 
rozbijanie (twardość) oznaczano poddając 
wstrząsaniu próbkę węgla z 8 kulkami sta- 
lowymi (do łożysk kulkowych SKF, normal- 
nie spotykanych w handlu), z których cztery 
posiadały 12 mm średnicy i po © 7,0 g wa- 
gi każda, oraz cztery po 7 mm średnicy 
i œ 1,40 g każda. Wstrząsano 5 minut, po 
czym przesiewano przez sito @ 0,25 mm (30 
nachyleń sita). Nierozbite ziarno ważono 
i jak przedtem, wyrażano w procentach. 
` Obie próby są bardzo dokładne, zwłasz- 
cza ta ostatnia specjalnie dobrze charakte- 
ryzuje węgle twarde, dając wyniki zgodne 
w dziesiątych procentu (0,2—0,5% błędu 
bezwzględnego), co przy oznaczeniach tego 
rodzaju należy uważać za dużą dokładność. 

Ponieważ oznaczenie przeprowadza się 
na bardzo małej ilości badanego materiału 
(25 cm?) metoda ta nadaje się specjalnie 
do oznaczenia wytrzymałości mechanicznej 
produktów otrzymanych w laboratorium 
w czasie badań nad formowaniem i aktywa- 
cją różnych surowców, a niemniej także do 
oznaczenia twardości i ścieralności katali- 
zatorów. Czas wstrząsania a tym samym. 
czas niszczącego działania można zwiększać 
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dla materiałów bardzo Lwardych, albo zmniej- 
szać dla bardzo miękkich. 

W przemyśle, gdzie ma się często do czy- 
nienia z węglem aktywnym, formowanym 
zwłaszcza w regularne kształtki zwrócono 
uwagę, że poza ścieraniem materiał taki ule- 
ga pękaniu na drobne części, które w rezul- 
tacie prowadzą do utworzenia miału pomimo, 
że ścieralność jego jest dostatecznie duża. 
W ogólności stosowanie do oznaczeń wytrzy- 
małości mechanicznej ziarna o pewnym przy- 
jętym stałym rozdrobnieniu jest już powo- 
dem błędów w późniejszej ocenie twardości 
takiego węgla aktywnego. Podobnie podda- 
wanie próbki pewnemu procesowi niszczące- 
mu i następnie oznaczenie różnicy składu 
ziarna przez kontrolę jednej lub dwu frakcji 
jest do tego celu niewystarczające. 


Aby sobie zdać sprawę, jakim warunkom 
ma podlegać badany materiał, trzeba wnik- 
nąć nieco głębiej w sam proces pękania 
kształtek węgla aktywnego. Kształtki pod 
wpływem pewnych uderzeń, przemieszczeń 
itd. pękają początkowo w tych miejscach 
gdzie są najsłabsze mechanicznie, a więc 
w miejscach spęknięć ia przeważ- 
nie na skutek niedokładnego wysuszenia, 
wyprażenia, lub przeaktywowania. Na sku- 
tek pęknięcia tworzy się ziarno drobniejsze 
mniej spękane, natomiast nieforemne, kań- 
ciaste, łatwo ulegające ścieraniu. Jest to 
początkiem dalszego rozdrobnienia ziarna. 
Dlatego miarą wytrzymałości na p 
pie jest pewna frakcja najgrubsza, albo naj- 
drobniejsza, a jedynie szereg frakcji, który 
łączy i jednoczy w sobie całkowite zachowa- 
nie się danego adsorbentu w czasie odkształ- 
ceń mechanicznych. 

I dlatego wydaje się, że najlepiej byłoby 
dla badania takiej wytrzymałości na pęka- 
nie kształtęk, niezależnie od poprzednich, 
stosować węgiel aktywny formowany w tej 
formie w jakiej już istnieje tj. 4—6 mm. 
Próbkę poddawać ostrej próbie na rozbi- 
janie w naczyńku z kulkami, a następnie 
ziarna rozdzielić posługując się kompletem 
sit, a procentowe ilości poszczególnych frak- 
cji, liczone na wagę pierwotną, przedstawić 
graficznie. 

Sposób taki zastosowano do badania 
kilku węgli aktywnych, formowanych, węgla 
drzewnego i jednego węgla aktywnego gru- 
bo ziarnistego (z łupin kokosowych). W opi- 
sanym poprzednio urządzeniu rozbijano przez 
5 minut 25 cm? kształtek, w formie w jakiej 
istnieją, silnie ubitych w cylindrze mierni- 
czym i dopiero zważonych, z opisanym kom- 
pletem kulek stalowych. Po tym czasie przesie- 
wano przez zespół czterech sit o średnicy 
oczek 0,251, 2 i 3 mm ważąc każdą .po- 
szczególną frakcję i przeliczając ją w odset- 
kach na wagę materiału wyjściowego. Po- 
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TABLICA 2. 
| 1 2 3 4 5 | 6 | 7 8 
: ? Węgiel ide- : | . | Kształtki |Węgiel aktyw-| Węgiel ideal- 
o, 
aren w / | alnie miękki Węgiel Kształtki | Kształtki Kształtki | aktywne | ny amzry<ań.| nie twardy 
icie o Ss drzewny aktywne | j : 
PRE i niewytrzy- | Lrzozo aktywne | aktywne Kaas | labor. z łupin ko- |i wytrzymały 
mały na pe'a- (4 o a) „Lurgi” „BS” | Ch. I. B. | kosowych na pekanie 
Vi: (fikcyjny) | otrzymane | (4—6 mm | (fikcyjny) 
| I 
| | | | | | 
0 100,0 96,76 38,80 | 32,11 28,06 | 21,87 | 6,40 0,0 
0,25 0,0 2,12 26,56 29,80 24,52 7,69 8,92 | 0,0 
1 0,0 0,08 22,71 24,76 30,02 13,47 14,46 0,0 
2 0,0 0,00 | 6,27 6,82 11,86 16,03 | 27,82 0,0 
3 0,0 0,00 | 4,53 4,60 4,20 39,04 | 40,00 100,0 
Wytrzymałości | NM zza ZK A Lompen, et vm LK Zen ` wicie 
mech. wg po- | 3s 33,6 93,6 95,6 95,6 95,7 ` 98,4 
przednio opisan, | Sr 1,8 56,9 76,0 68,0 86,8 92,6 
met. Ch. I. B. | 


nieważ zgodność wyników z dwu doświad- 
czeń pozostawiała wiele do życzenia, doś- 


700, 
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Rycina 6. 
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wiadczenia powtarzano czterokrotnie i do- 
piero przyjmowano średnie.: 

Wyniki ilustruje tablica 2 i rycina 6. 
Nadmienić muszę, że dla dokładnego scha- 
rakteryzowania całej skali węgli aktywnych 
o różnych właściwościach, oraz przedsta- 
wienia przebiegu pęknięć dwu fikcyjnych, 
idealnie twardych lub idealnie miękkich 
węgli wstawiono w tablicy 2 dodatkowo 
dwie kolumny. (1, 8). 

Na rycinie 6, przedstawiono przebieg 
krzywej 1 dla węgla idealnie miękkiego, 
ulegającego natychmiast pękaniu i ścieraniu. 
Krzywa 2 dotyczy zachowania się węgla 
drzewnego brzozowego, który jak widzimy, pę- 
ka natychmiast i dalej ulega starciu na miał. 
Dalej przedstawione są krzywe pękania 
węgli aktywnych (5, 4, 8) formowanych 
w kształtki o 4 mm, kolejno dla węgli 
aktywnych Lurgi, BŚ, i Anlicarbone. Ad- 
sorbenty te w podanej kolejności w miarę 
pękania stają się coraz to wytrzymalsze 
na dalsze pękanie i rozdrabnianie, przy czym 
okazują coraz to większą tendencję tworze- 
nia ziarna grubego kosztem nietworzącego 
cego się pyłu. Wykres na rycinie 6 ilustruje 
przebieg takiej krzywej dla pewnego węgla 
formowanego otrzymanego w laboratorium 
w Ch. I. B. Węgiel posiada w wielkim stop- 
niu własność zachowania swej postaci, du- 
że kawałki pękają trudno, a nawet tworze- 
nie się drobniejszego ziarna jest w wielkim 
stopniu udaremnione, Krzywa 7 przedsta- 
wia zachowanie się jednego z najtwardszych 
węgli aktywnych otrzymanych z surowców 
zbudowanych z tkanki sklerenhymatycznej 
a mianowicie amerykańskiego węgla z łupin 
kokosowych. Węgle takie odznaczają się 
bardzo małym stopniem spękania i w isto- 
cie widać wyraźnie, że najwięcej tworzy się 
złomu najgrubszego, a najmniej pyłu. Re- 
gularny i prawie prostoliniowy przebieg 
krzywej świadczy o tym, że budowa takiego 
węgla jest bardzo jednostajna i jednolita, 
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co leż jest w istocie. Wreszcie ostatnia 
krzywa okazuje nam przebieg pękania fik- 
cyjnego węgla, o nieskończenie wielkiej wy- 
wytrzymał.ści na wszelkiego rodzaju dzia- 
łania mechaniczne. Wszystkie możliwe ad- 
sorbenty muszą znaleźć się pomiędzy ty- 
pami 1 a 8. 

Co się tyczy załączonych krzywych, to 
trzeba zaznaczyć, że pozwalają one wniknąć 
głębiej w proces rozdrobnienia i pękania 
adsorbentów przez obserwację kolejnych 
spadków krzywej. Takie badania pozwalają 
na łatwą orientację, gdzie leży przyczyna 
pęknięć, kiedy węgiel najbardziej się kruszy 
itp. co w znacznej mierze może być pomocne 
przy usuwaniu różnych błędów w czasie 
fabrykacji, a zwłaszcza w pracach i bada- 
niach laboratoryjnych. 


Streszczenie. 


1) Zebrano i opisano różne metody ozna- 
czenia wytrzymałości mechanicznej węgli 
aktywnych. 

2) Podano sposób badania tejże wytrzy- 
małości dla niewielkich ilości badanego ma- 
teriału, przy czym wyniki dają się bardzo 
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dobrze reprodukować, Błąd bezwzględny 
oznaczenia wynosi + 0,2 — 0,5%. Wedle 
tej metody oznacza się wytrzymałość me- 
chaniczną na ścieranie oraz na rozbijanie. 
3) Opisano sposób badania wytrzyma- 
łości mechanicznej węgli aktywnych ziarni- 
stych a zwłaszcza formowanych, ze specjal- 
nym uwzględnieniem poszczególnych etapów 
pękania 1 kruszenia się adsorbentu. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Beiträge zur Kenntnis dermechanischen 
Festigkeit aktiver Kohlen. 


1. Es werden verschiedene bekannte Verfahren zur 
Bestimmung der mechanischen Festigkeit aktiver Kohlen 
zusammengestellt und beschrieben. 

2. Es wird ein eigenes Verfahren einer solchen Bestim- 
mung für kleine Proben angegeben, welches zu gut repro- 
duzierbaren Resultaten führt. Der absolute Fehler beträgt 
bei diesem Verfahren + 0,2,—0,5%. Das Verfahren verlangt 
die Ausführung von zweierlei Messungen nämlich der 
mechanischen Zerreibfestigkeit einerseits und der Bruchfe- 
stigkeit andererseits. 

` 3. Es wird die Anwendung dieses Verfahrens auf körnige 
Aktivkohlen, besond.rs auf Förmlinge daraus, beschrie- 
ben unter besonderer Berücksichtigung der einzelnen Etap- 
pen de Zerspringens und Zerbröckelns des Adsorptivmittelss, 


Ueber die Lösbarkeit von Tonerde in Abhängigkeit von 


ihrer Vorgeschichte 
(Aktive Oxyde und Reaktionen -fester Stoffe, 115. Mittlg +) 
Sur la solubilité del’alumine en fonction du traitement préalable de cette matière 
(Vorläufiger Bericht) 


ź, Von Gustav F. HUTTIG, Grona MARKUS und Esxrnarpr FRANZ 
mit Róntgenuntersuchungen von Orro HNEVKOVSKY 


Eingegangen am 26 September 1938 


1. Fragestellung. 


Bei den Vorgängen in Lösungen und 
den Ausfällungserscheinungen kann sich der 
analytische und präparative Chemiker auf 
die experimentell und theoretisch wohlbe- 
gründete Ionentheorie und Chemie der Kom- 
plexe und Kolloide stützen. Weit weniger 
günstig sind die Grundlagen dort, wo es 
sich um Fragen der Lösbarkeit oder Auf- 
schliessbarkeit von festen Stoffen handelt?). 
Es ist bekannt, dass die Lösbarkeit, bzw. 


1) 114. Mittlg.: G. F.Hüttig, Journ. Chim. phys. 
derzeit im Druck; 109. Mittlg.: G.F.Hüttig u. E. 
Strotzer, Z. anorg. u.aligzm. Chem. 236, 107 (1938) 

2) Unter den wenigen, aber grundlegenden Arbeiten 
auf diesem Gebiete müssen in erster Reihe die Untersu- 
chungen von G. Tammann über die Resistenzgrenzen 
von Metallegierungen genannt werden. 


Aufschliessbarkeit sehr vieler fester Stoffe 
(z. B. Lösbarkeit des Eisenoxyds in Salz- 
säure) in entscheidender Weise von ihrer 
Vorgeschichte abhängt, über die Art dieser 
Abhängigkeit wird kaum jemals mehr als 
die allgemeine Aussage gemacht, dass die 
Lösbarkeit um so geringer ist, je höher und 
länger der feste Stoff vorerhitzt bzw. je 
weitgehender er gealtert war. 


Im nachfolgenden wird versucht, auf 
Grund von Untersuchungen an Tonerde- 
Präparaten, deren Vorgeschichte systema- 
tisch variiert wurde, zu einer genaueren Vor- 
stellung über die Abhängigkeit der Lösbar- 
keit von dem durch andere Untersuchungs- 
methoden festgelegten Zustand des Boden- 
körpers zu gelangen. Zunächst wird über 
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die Ergebnisse des Herrn Franz be- 
richtet, welche dieser an Tonerden erhal- 
ten hat, die sich bei der allmählichen fort- 
schreitenden thermischen Zersetzung von 
AI(NO;),.9H,0 bilden. Hierauf werden die 
Ergebnisse mitgeteilt, welche Herr Mar- 
kus bei dem Uebergang des y-Aluminium- 
oxyds in das e-Aluminiumoxyd beobachtet 
hat. 


Hiebei ist zunächst festzuhalten, dass 
es sich bei den hier interessierenden Fällen 
niemals um eine Löslichkeit im thermody- 
namischen Sinn handelt: eine solche thermo- 
dynamisch definierte Löslichkeit bezeichnet 
die Einstellung auf ein endgültiges Gleich- 
gewicht, das bei gegebener analytischer 
Zusammensetzung des Systems unabhängig 
von dem ursprünglichen Alterungsgrad des 
festen Stoffes ist und sich überdies reversi- 
bel einstellen lässt. Bei den hier interessie- 
renden Fällen wird ein solcher Zustand bei 
unvollständigem Auflösen meist auch nicht 
einmal näherungsweise erreicht. Die Löslich- 
keit oder Unlöslichkeit (welche Bezeich- 
nungsweise wir zur Vermeidung von Ver- 
wechslungen mit den entsprechenden ther- 
modynamisch definierten Grössen nachfol- 
gend durch die Ausdrücke ,,Lósbarkeit*, 
oder „Aufschliessbarkeit,, und „Unlósbar- 
keit“ oder ‚Nicht-Aufschliessbarkeit“ er- 
setzen) ist bei den hier betrachteten Fällen 
nur eine Frage der Auflösungsgeschwin- 
digkeit: ist diese so gering, dass sie unter 
den gegebenen Verhältnissen und Zeit- 
dauern praktisch nicht mehr nennenswert 
in Erscheinung tritt, dann bezeichnen wir 
den festen Körper als unlösbar in dem 
betreffenden Lösungsmittel. Die Auflösungs- 
geschwindigkeit ist gegeben durch die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher der Stoff aus 
dem Bodenkürper in die flüssige Phase 
übergeht. Da dies ein verhältnismässig ra- 
scher Vorgang sein dürfte, so ist anzu- 
nehmen, dass er sehr bald zu einer Säl- 
tigung in Bezug auf den jeweiligen Zustand 
des festen Bodenkörpers führt und dass 
die später noch beobachteten viel langsa- 
meren Aenderungen ihre Ursache in Vor- 
gängen innerhalb der festen Phase haben. 
In diesem Sinn ist es nicht ausgeschlos- 
sen, dass den auch nach nicht zu langer 
Zeit beobachteten Lösbarkeiten der Charak- 
ter eines Gleichgewichts mit dem jeweils 
vorhandenen Bodenkörper zukommen kann?). 


a 


; Die Verhältnisse liegen hier also ähnlich wie bei 
der Einstellung des Sättigungsdruckes des Bodenkörpers 
gegen eine Gasphase (vgl. R. Fricke u. G.F.Hittig, 
Hydroxyde und Oxydhydrate Akad. Verlagsges. Leip- 
zg 1937, S. 544 ff.), nur dass hier bei der Ausbildung des 
Gleichgewichtsdruckes die Beteiligung einer zweiten im 
Abbau entstandenen festen Phase wegfällt, hingegen 
der Einfluss der flüssigen Phase auf den festen Bodenkör- 
per hinzukommt. 
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2: Weber die le.ósbarkeit-der 

Tonerden, welche bei einer all- 

mählich fortschreitenden ther- 
mischen Zersetzung des 
AI(NO;);.9H,0 vorliegent). 


Das AI(NO;):.9H,0 oder Al,0,.3N,0,. 
18 H,O zeigt im Röntgenogramm die schar- 
fen Linien eines kristallisierten Stoffes mit 
sehr starken Laue-Effekten. Aus der For- 
mel errechnetsich, dass auf je 1 Mol A1,0, 
(=101,94 g) in diesem Stoff enthalten sind 
648,5 g (=A) verflüchtigbare Anteile (N,O, 
und H,O). Beieiner thermischen Zersetzung, 
bei welcher ein Schmelzen vermieden wurde, 
konnte auch noch bei einem Gehalt an ver- 
flüchtigbaren Substanzen von A=373,6 g in 
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der Lage und Schärfe der Rüntgeninterfe- 
renzen keine Veränderung festgestellt wer- 
den. Der Laue-Effekt wurde hier in ver- 
mindertem Ausmasse beobachtet. Ist die 
thermische Zersetzung bis zu dem Wert 
A=93,6 g fortgeschritten, so entspricht die Ge- 
samtzusammensetzung des Bodenkörpers dem 
Verhältnis A1,0,.0,47 N,0,.2,46H,0; dieser 
Bodenkörper zeigt die ursprünglichen Rönt - 
geninterferenzen des AI(NO,),.9H,O nur noch 


4) Ueber neutrale und basische Aluminiumnitrate 
vgl. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Berlin 
1934, Aluminium, Teil B. (System Nummer 35), S. 149 ff. 
Ueber Aluminiumoxyde ebenda. S. 78 ff. 
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andeutungsweise, hingegen wird eine allgemei- 
ne Schwärzung des Films beobachtet; die 
zwei Maxima dieser Schwärzung liegen an den 
Stellen, wo bei einem y-Aluminiumoxyd die 
Hauptlinien liegen. Bei der weiteren ther- 
eher Zersetzung verschwinden auch die 
hier noch andeutungsweise vorhandenen Li- 
nien des AI(NO,),.9H,O. Im übrigen ändert 
sich aber die Röntgencharakteristik nicht bis 
zu der Zusammensetzung des Bodenkörpers 
entsprechend A1,0,.0,0 N,0,.0,18 H,O. In 
diesem Zersetzungsintervall wird das N,0, 
und H,O gleichmässig in dem molaren 
Verhältnis 1:5 ausgetrieben, in der Abbil- 
dung 1, Feld b ist auf der Abszissenachse 
(von rechts nach links aufgetragen) der 
jeweils dem Bodenkörper noch zukommende 
A-Wert und auf der Ordinatenachse die 
Anzahl Mole N,0; bzw. H,O, die in dem 
Bodenkörper pro 1 Mol Al,O, noch enthal- 
ten sind, aufgetragen. In der gleichen Ab- 
bildung ist im Feld c als Ordinate die Tem- 
peratur aufgetragen, bei welcher die Zer- 
setzung während stets konstanter Zeiten 
bewerkstelligt wurde, um zu einem Boden- 
körper mit dem verflüchtigbaren Anteil 
=A zu gelangen. 

Von den bei dieser allmählich fort- 
schreitenden thermischen Zersetzung ent- 
standenen Bodenkörpern wurde die Lös- 
barkeit in Salpetersäure und Essigsäure 
bestimmt?); die Lösbarkeit nimmt bei fort- 
schreitendener Zersetzung im allgemeinen ab; 
namentlich gross ist der Abfall in dem 
Zersetzungsgebiete etwa A=100 bis 80, also 
dort, wo der Zersetzungsvorgang mit zwei 
Phasen im festen Bodenkörper in einen 
solchen mit einer Phase übergeht. Ist die 
Zerzetzung bis unterhalb A=20 fortgeschrit - 
ten, so zeigen die Lósbarkeiten Anstiege, 
so dass ein Präparat mit A=3 in HNO, 
besser löslich ist, als ein solches mit A=20: 
die Lösbarkeit in CHCOOH steigt auch 
an, fällt aber bei A=4. 

In der Abb. 1, Feld a ist auf der Ordi- 
nate das Verhältnis der Lösbarkeiten in 
Salpetersäure (=Luxo,) und in Essigsäure 
(=Lcn,coon) und auf der Abszisse so 
wie früher die A-werte aufgetragen. Unter 
den von uns gewählten Bedingungen (na- 
mentlich in Bezug auf die für jede Säure 
stets konstant gehaltene Konzentration) 
ist der Quotient Luno,: LcH.coou im allge- 
meinen =5. Aus diesem angenähert kon- 
stanten Verlauf ragen zwei spitze Maxima 
hervor, wovon das eine bei A=80 und das 
andere noch höher bei A=25 liegt. In die- 
sen Gebieten erfährt also die 


*, Die an den weniger weitgehend abgebauten Prä- 
paraten erhaltenen Ergebnisse sind mitgeteilt in der 104. 
Mittlg.: G.F.Hüttig, E. Zeidler und E. Franz, 
Z. anorg. u. allgem. Chem. 231, 110—115 (1937) und sollen 
bei den vorliegenden Darstellungen mit verwendet werden. 
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Salpetersäure im Vergleich zu 
der Essigsäure als Lösungs- 


mittel eine selektive’ Bevor- 
zugung. 

Zur Erklärung dieser Erscheinungen gehen 
wir von der in der Reaktionskinetik (und 
ähnlich in der Katalyse) bewährten Annah- 
me aus, dass ein nicht zu Ende gealterter 
fester Stoff verhältnismässig rasch in einer 
Reaktion reagiert, welche ihn zu dem Stoff 
zurückbildet, aus welchem er entstanden 
ist („Erinnerungsvermögen der Materie”). 
In diesem Sinn wäre es verständlich, dass 
für die aus festen Aluminiumnitrat ent- 
standenen Aluminiumoxyde die Salpeter- 
säure ein vergleichsweise günstigeres (ra- 
scher wirkendes) Lösungsmittel als gegen- 
über irgendwelchen in anderer Weise ent- 
standenen Aluminiumoxyden ist. Einer zu- 
sätzlichen Erklärung bedarf die vorliegende 
Beobachtung, derzufolge eine solche selek- 
tive Bevorzugung ganz besonders stark dort 
in Erscheinung tritt, wo die einphasige Zer- 
setzung im  Bodenkórper einsetzt (etwa 
A=80) und wo die einen Uebergang des 
amorphen y-Aluminiumoxydes in das kri- 
stallisierte 7-Aluminiumoxyd betreffenden 
Rekristallisationserscheinungen beginnen 
(etwa A=25). Hiebei darf die Verschieden- 
heit dieser beiden Erscheinungen nicht über- 
sehen werden, indem im ersteren Fall der 
Vorgang mit einem starken (aber für die 
einzelnen Lösungsmittel eben verschiede- 
nen) Abfall der Einzellöslichkeiten verbun- 
den ist, während für den letzteren Fall 
das Gegenteil zutrifft, im letzteren Fall 
zeigen alle Einzellöslichkeiten Ansätze zu 
einem Anstieg, der nach dem Hedvall- 
schen Prinzip oder dem „Prinzip 
des schlecht zugeknöpften Rockes”®) beim 
Rekristallisationsvorgang als eine allge- 
meine Steigerung der Reaktivität vor- 
auszusehen wäre. Man hat sich nun mit der 
Tatsache abzufinden, dass von dieser Stei- 
gerung das infolge des Erinnerungsver- 
mögens selektiv begünstigte Lösungsmittel 
in noch grösserem Ausmass als die übrigen 
betroffen wird. Es wäre möglich, hiezu 
bestimmtere modellmässige Vorstellungen zu 
bilden, ohne dass ihnen bei den derzeit vor- 
handenen experimentellen Grundlagen ein 
grösserer Wert zugesprochen werden könnte. 


3. Die Lösbarkeit des Alumi- 
niumoxyds im Verlaufe seines 
Ueberganges von y-Al,0 in a Al,O,. 


Ein in definierter Weise hergestelltes 
Aluminiumoxydhydrat wurde bei 500° vor- 
getrocknet, dann zerrieben und während 


D Vergl. 103. Mittlg.: GE Hüttig, Monatsh, 
69, 46 (1936). i 
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4 Stunden bei 750° gehalten. Hierauf wurden 
verschiedene Anteile dieses Präparates in 
der Dauer von 1 Stunde (—,,1 Stunden-Rei- 
he’’) auf verschieden hohen konstanten Tem- 
eraturen und zwar t,=3800° bzw. 850°, 
00°, 945° und 1000° geh:lten. In der glei- 
chen Weise wurde ei e zweite Reihe herge- 
stellt, bei welcher die Dauer, der das Prä- 
parat der Temperatur t, ausgesetzt war, 
6 Stunden betrug (= „6 Stunden-Reihe’’). 
Bei der ‚1 Stunden-Reihe’” zeigen die 
Röntgenogramme des bis auf einschliess- 
lich t, = 900° vorerhitzten Präparates nur 
die breiten Linien des y-Al,O;: bei dem 
auf tı = 950° vorerhitzten Präparat wer- 


OBO 02 
— £inwage g =â 


03 


den neben dieser Róntgencharakteristik auch 
noch schwache dem a Al,O, angehörende 
Linien beobachtet; bei dem auf t, = 1000° 
vorerhitzten Präparat sind die Linien bei- 
der Modifikationen deutlich vorhanden. Bei 
dem auf t, = 1000° vorerhitzten Präparat 
der „6 Stunden-Reihe’” sind fast nur die 
Linien des a-Al,O, vorhanden, während die 
Linien des y-Al,O, nur andeutungsweise 
erkannt werden können. Die Linien des 
a-Al,0, treten immer viel schärfer auf, 
auch wenn ihre Intensität gering ist. 

Die Lösbarkeitsversuche wurden stets 
so durchgeführt dass eine Einwage a mit 
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250 cm einer Salzsäure, welche 4,114 
Mole HCl pro Liter enthält, bei 45° ver- 
setzt wurde und während 60 Minuten in 


stets der gleichen Weise gerührt wurde; 
hierauf wurde die in Lösung: gegangene 
ür jedes 


Menge Al,O, = bestimmt. 
Präparat wurden Versuche mit verschie- 
den grossen Einwagen ausgeführt. 

Die Ergebnisse dieser Lösbarkeitsver-- 
suche sind in der Abb. 2 mitgeteilt. Der 
linke Teil dieser Figur bezieht sich auf die 
„l Stunden-Reihe”, der rechte Teil auf 
die Präparate der ,6 Stunden-Reihe”. 
In beiden Teilen ist auf der Abszissenachse 
die Grösse der Einwage (= a g), auf der 


Fig2 
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Ordinatenachse die in Lösung gegangene 
Menge (= L g) aufgetragen. Die zu dem 
gleichen Präparat zugehörigen Punkte sind 
miteinander verbunden und auf der Ver- 
bindungslinie die das Präparat kennzeich- 
nende Temperatur der Vorbehandlung=t, 
verzeichnet. 

Man sieht, dass die Lösbarkeit von der 
Bodenkörpermenge abhängig ist. Jede der 
ein und demselben Präparat zugehörigen 
Verbindungslinien ist—von geringfügigen, 
Schwankungen abgesehen—eine Gerade, wel- 
che durch den Ursprung des Koordinaten- 
systems hindurchgeht. Demnach besteht in- 
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nerhalb des von uns untersuchten Bereiches 
eine direkte Proportionalität zwischen der 
Grösse der Einwage und der in Lösung 
gegangenen Menge. 

Jedes der Präparate verhält sich also 
in Bezug auf die Lösbarkeit so, als ob es 
aus einem sehr schwer lóslichen Al,O, beste- 
hen wurde, dem relativ geringe Mengen eines 
verhältnismässig sehr leicht löslichen Al,O, 
beigemengt sind; die leichter lösliche Form 
würde demnach unter den von uns einge- 
haltenen Bedingungen immer vollständig in 
Lösung gehen, ohne dabei die ihm zugehörige 
Sättigungskonzentration zu erreichen. Die 
Tangente des Winkels, den die Lösbarkeits- 
geraden gegen die Abszisse einschliessen, 
wäre bei einer solchen Betrachtungsweise 
ein Mass für den Gehalt der leichter lös- 
lichen Form in dem Bodenkörper; inner- 
halb der „1 Stunden-Reihe” würde sich 
auf dieser Grundlage für das 800°-Prä- 
parat der Gehalt an einer leichter löslichen 
Form im Bodenkörper mit 15%, für das 
1000°—Präparat mit 9% ergeben’). 


Fig.3. 
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Prinzipiell ähnliche Verhältnisse haben wir 
auch bei der Uebergangsreihe von Anatas 
in Rutil beobachtet. > 

Will man die Verinderungen der Lósbar- 
keit in der Abhängigkeit von der Tempe- 
raturvorbehandlung erfassen, dann ist es 
notwendig, die Lösbarkeit bei konstanter 
Einwage zu betrachten. Dies ist in der 
Abb. 3 geschehen. Daselbst ist auf derAbszisse 
die Temperaturvorbehandlung=t, und auf der 
Ordinatenaschse die vorhin definierte Lósbar- 


D Dieser Uebergang ist eingehend von W. Biltz, 
A. Lemke und K. Meisel. Z. anorg. aligem. Chem. 
186, 373 (1930) studiert worden. 

"1 Ueber die Abbhängigkeit der Löslichkeit von der 
Bodenkórpermenge als Kriterium der „physikalischen” 
Einheitlichkeit vgl. R. Fricke, u R. Humme Z. 
anorg. allgem. Chem. 172 (1928), 234; R. Fricke, Kol- 
loid Z. 49 230 (1929) u. a. O. 
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keit = L aufgetragen. Die voll ausgezoge- 
nen Kurven beziehen sich auf Präparate 
der „I Stunden-Reihe”, die gestrichelt 
ausgezogenen Kurven auf Präparate der 
„6 Stunde-Reihe". 


Man sieht, dass in dem hier untersuchten 
Gebiete die Lösbarkeit im allgemeinen mit 
der Temperatur der Vorbehandlung absinkt. 
Zwischendurch gibt es aber auch voriiber- 
gehende Anstiege zu Maxima. Diese sind an 
Aluminiumoxyden anderer Provenienz in ver- 
stärktem Ausmasse zu beobachten, so dass ihr 
reller Charakter nicht zweifelhaft ist. (Noch 
nicht veróffentlicht.) Wir brigen diese Erschei- 
nungen mit dem Hedvallschen Prin- 
zip in kausalen Zusammenhang, demzu- 
folge der Uebergang aus einer Modifikation 
in eine andere durch Zustände erhöhter 
Reaktivität hindurchgeht. In Analogie zu 
vielen anderen Beobachtungen muss mit 
der Möglichkeit gerechnet werden, dass eine 
ähnliche Umwandlung, wie sie bei höheren 
Temperaturen das gesamte Kristallgitter er- 
leidet, und die infolgedessen röntgenspektro- 
skopisch erfassbar ist, bei niederen Tempe- 
raturgebieten innerhalb der Oberfläche stat- 
findet. Die Beschaffenheit der Oberfläche, 
welche die Angriffsstelle für das Lösungs- 
mittel darstellt, kann aber für die Wirkung 
des Lösungsmittels mit von entscheidendem 
Einfluss sein. 

Prag. Institut für anorganische 


und analytische Chemie 
der Deutschen Technischen Hochschule. 


STRESZCZENIE. 


O możności rozpuszczenia i roztwarzal- 
ności tlenków glinu. 


Autorzy rozróżniają rozpuszczalność (Lóslichkeit) i łat- 
wość rozpuszczania (Lósbarkeit). Rozpuszczalność charakte- 
ryzuje, jak wiadomo, stan po osiągnięciu równowagi całko- 
witej. Badane zjawiska nie odnoszą się do tego stanu. Chodzi 
tu raczej o prędkość z jaką się ciało stałe w danych warunkach 
rozpuszcza. Te wartość autorzy nazywają łatwością rozpusz- 
czania. 

Na preparatach tlenku glinu różnej przeszłości ba- 
dano zależność łatwości rozpuszczania od stanu osadu. 

Al2O3. 3Ng0,;. 18H>0 rozłożono termicznie unikając 
topnienia. Linie rentgenogramu, zrazu ostre, przy AlO. 
0,47 N3205. 2,46 H,O są tylko słabo zarysowane, natomiast 
ogólne zaczernienie, które ma swoje maksimum w miejscu, 
gdzie Y-AlyO, leżą linie główne. Dla tych produktów roz- 
kładu oznaczono łatwość rozpuszczenia w kwasie azotowym 
i octowym, która na ogół opada, ale wykazuje także przejścio- 
we wzrosty. Krzywa stosunku łatwości rozpuszczania w obu 
LHNO: 
LCH;COOH 

W. tym więc zakresie kwas azotowy jest selektywnie 
uprzywilejowany. 

Przygotowany w określony sposób preperat Y-AyO; 
ogrzewano do różnych temperatur od 800%—1100* przez 


kwasach wskazuje dwa maksima. 
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1 lub 6 godzin. W wyniku rentgenogramy szeregu jednogo- 
dzinnego okazywały przy 850° jedynie szerokie linie Y-Al,O,, 
przy 950° słabe linie « -Al,O, (po sześciogodzinnym ogrze- 
waniu do 10009 lub po 1 godzinnym do 11000 widoczne były 
jedynie linie a-A1,O,. Łatwość rozpuszczania w kwasie solnym 
zależy od ilości osadu rozpuszczanego i jest wprost proporcjo- 
nalna do namiaru. Robi to wrażenie jak gdyby do bardzo mało 
rozpuszczalnego Al,O, domieszane były stosunkowo nie wielkie 
ilości łatwiej rozpuszczalnego. Tangens kąta prostej „łatwości 
rozpuszczania” z osią odciętych jest miarą zawartości postaci 
łatwiej rozpuszczalnej. Podobne stosunki panują również 
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przy przejściu od anatazu do rutylu. Łatwość rozpuszczeńia 
przy stałej naważce rozpatrywana w zależności od uprzedniej 
obróbki termicznej wykazuje naogół spadek wraz ze wzrostem 
temperatury obróbki uprzedniej. Są jednak dwa miejsca 
wzrostu łatwości rozpuszczania. Zjawisko to autorzy łączą 
z „regułą Hedvalla’’ ponieważ można przyjąć, że zmiany 
podobne do tych, jakim w wyższych temperaturach ulega 
cała siatka krystaliczna, mogą się w niższych temperaturach 
odbywać na powierzchni. Jakość powierzchni znów może 
być między innymi decydująca dla działania rozpuszczalnika. 


Studia nad metodą pośrednią oznaczania kwasów 
tłuszczowych względnie tłuszczów w obecności mydła 


Sur une méthode indirecte de dosage des acides gras en presence de savon 
Kazımıerz IHNATOWICZ 
Zakład Technologii i Towaroznawstwa Akademii Handlu Zagranicznego we Lwowie 
Nadeszło 3 października 1938 


W pracy ogłoszonej w Przemyśle Che- 
micznym!) okazało się, że przeprowadzenie 
pośredniego oznaczenia niezmydlonego tłusz- 
czu w zagotowanym mydle przy stosowaniu 
roztworów 0,5 normalnych jest niemożliwe. 
W wymienionej pracy zaznaczono również, 
że celem zorientowania się w zjawiskach 
występujących podczas procesu analitycz- 
nego trzeba będzie przeprowadzić badania 
z roztworami o mniejszej koncentracji. 


Stosowanie jednak roztworów o mniej- 
szej koncentracji pociągać za sobą musi 
silniejsze występowanie hydrolizy. Ażeby 
stwierdzić w jakim stopniu zachodzą zja- 
wiska hydrolityczne, a zarazem stwierdzić, 
czy występuje jakiś wpływ mydła na wskaź- 
nik, o czym wspomina w pracy swojej 
Poethke?), zbadałem zachowywanie sie 
mydeł potasowych kwasów stearynowego, 
palmitynowego, oleinowego i stearyny tech- 
nicznej w roztworach 0,2, 0,1 i 0,01 nor- 
malnych. Własności kwasów tłuszczowych 
i stearyny technicznej podano w ogłoszo- 
nej, a cytowanej powyżej pracy!). Ope- 
rowałem roztworami alkoholowymi ługu po- 
tasowego i wodnymi kwasu solnego bez 
dodatku i z dodatkiem 10 cm? na 25 cm? 
ługu potasowego alkoholi propilowego, bu- 
tylowego, izoamilowego, gliceryny i glikolu. 
Wyniki badań podają tablice 1, 2 i 3. Wy- 
niki są średnimi z dwu oznaczeń, przy 
czym różnica w oznaczeniach wynosiła za- 
ledwie 0,02 — 0,06 cm3 używanego kwasu. 
Mianowanie roztworów przeprowadzano za 


71 Przemysł chem. 22, 179 (1938) 
*) Fettchem. Umschau 42, 180 i 197 (1935. 


pośrednictwem mikro- 
biurety. 

W badaniach stosowano także i oleinian 
potasowy. W metodzie jego otrzymywania 
w postaci krystalicznej w porównaniu do 
zamieszczonej poprzednio!), wprowadziłem 
pewne zmiany. Stąd sposób otrzymywania 
krystalicznego oleinianu potasowego jest na- 
stępujący: 

Do 40 g kwasu oleinowego Kahlbauma, 
zadanego kilku kroplami alkoholowego roz- 
tworu fenolftaleiny dodawano 1 n alkoho- 
lowego ługu potasowego aż do czerwonego 
zabarwienia. Po zagotowaniu pod chłodni- 
cą zwrotną płyn pozostawiono do krystali- 
zacji. Otrzymane kryształy zebrano na lejku 
Biichnera i przesuszono w eksykatorze próż- 
niowym nad chlorkiem wapnia i wapnem 
sodowym. Wysuszone kryształy w ilości 
39 g krystalizowano powtórnie ze 100 cm3 
alkoholu, otrzymując krystaliczny oleinian 
potasowy w ilości 19 g, co odpowiada 41,8% 
wydajności teoretycznej. Wydajność mniej- 
sza w porównaniu z wydajnością poprzednio 
ogłoszoną tłumaczy się nieprzerabianiem łu- 
gów pokrystalicznych. 

Czystość preparatu stwierdzono metodą 
podaną w pracy poprzedniej?), a mianowicie: 


biurety zwykłej i 


wzięto subst. zużyto 0,1 n HCL co odpowiada 


0,6972 g 22,104 cm? 12,39% K 
0,6978 ,, 22,104 ,, 12,38% 
0,6909 ,, 21,9135 „ 12,40% K 


znaleziono średnio 12,39% K, 


obliczono teoretycznie z ciężaru moleku- 
larnego (wyliczonego z liczby zmydłania, 
a wynoszącego dla kwasu oleinowego 280) 
122905 K. e 
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Preparat znaleziony jest więc prepara- 
tem czystym. 


Dyskusja wyników tablicy b 
2:13; 


Jeżeli porównamy wyniki otrzymane w 
tablicach wymienionych z wynikami tabli- 
cy 1, zamieszczonej w pracy poprzedniej”), 
to uderza przede wszystkim różnica w ilości 
zużytych do zobojętnienia cm? ługu potaso- 
wego przez HCl w ślepej próbie i w próbie 
z mydłem. Rzecz ta jest zrozumiała, bo 
po pierwsze i hydroliza mydła w roztwo- 
rach silniej skoncentrowanych jest mniejszą, 
a po drugie koncentracja 0,5n HCl w sto- 
sunku do ilości powstałego w drodze hydro- 
lizy KOH jest tak wielką, że uchwycenie tych 
drobnych ilości nawet przy stosowaniu mi- 
krobiurety jest technicznie niemożliwym. 
Przy stosowaniu roztworów 0,2 normalnych 
różnice pomiędzy ślepą próbą a próbą z 
mydłem są mniejsze jak przy stosowaniu 
roztworów 0,1 normalnych, a zwłaszcza 0,01 
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możność stosowania takich roztworów do 
celów analitycznych. 

Porównując różnice b—c w tablicy 1 i w 
tablicy 2 stwierdza się, że różnice są znacznie 
mniejsze przy stosowaniu 0,2 n HCl, zwłasz- 
cza wobec palmitynianu i oleinianu pota- 
sowego. Znaczniejsze różnice występują w 
stearynianie potasowym i w soli potasowej 
otrzymanej ze stearyny technicznej. Ten 
ostatni wypadek jest wynikiem silniejszej 
hydrolizy soli kwasów stearynowego w po- 
równaniu do soli kwasów palmitynowego 
i oleinowego, co jest zresztą zjawiskiem 
znanym i stwierdzonym). 


Tablica t2 


Eh GE 
10,01 n HC:10,01 n HC ! 
do ślepej | do próby |b — c 
próby z mydłem 
zużyto | zużyto 


| | 


b=cm* 


Substancja w ilości 1 g 


Sól potasowa ze stearyny 


A technicznej em =» 22,37 27,02 4,65 
normalnych. W tym ostatnim wypadku z SE 10 cm | 
różnice są tak wielkie, a więc hydroliza alkoholu propilowego . . | 11,04 14,485 | 3,445 
mydła przy dodawaniu znacznych ilości e EE 
0,01 n HCl tak znaczna, że z góry wyklucza Ey Ee PD 
, , gory wy glikolu. . . «. . . . | 5% 10,35 4,43 

gliceryny . . . | 19.240 | 25,285 | 6,045 
dE E br SE SR KEE Si ewe 
| 

] | Stearynian potasowy . . 22,95 32,365 9,415 

= cm’ |a = cm! z dodatkiem 10 cm* | 
rare 0,1 n HCIO,1 n HC. alkoholu propilowego . . | 10,42 17.945 | 7,525 
Substancja w ilosci 1 g do ślepej | do próby b — c = butylowego . . 20,285 23,905 3,62 
próby |z mydłem. »  izoamilowego. . | 21,505 | 26,845 | 5,34 
zużyto | zużyto | glikolu. . . . . „ . | 6.515 | 16,625 |10,11 
gliceryny . „ « «wa e 18,85 nie daje się | — 
zmianować 
Sól potasowa ze stearyny BAT. SA (EE NIEZ A | > 
technicznej w" SIE: 20,935 21,075 0,14 Palmitynian potasowy . 21,855 24,95 | 3,095 
z dodatkiem 10 cm* | z dodatkiem 10 cm? | N | 
alkoholu propilowego. . 18,465 18,575 | 0,11 alkoholu propilowego . . 11,83 | 13,88 2,05 
= butylowego . | 20,63 20,79 0,16 PR butylowego . . 20,80 | 21,885 1,085 
vw  izoamilowego. . | 20,835 | 21,05 0,215 »  izoamilowego. . | 21,46 | 23,735 | 2,275 
plikom eege 19,145 19,195 0,05 GHKOUW ONW CFE 5,725 7,095 1,37 
gliceryny . Je 20,08 | 20,355 0,275 gliceryny®. « « « : . 19,005 | 21,335 2,33 
Stearynian potasowy . . 21,04 | 21,18 | 0,14 Oleinian potasowy . . . 22,715 25,105 2,39 
z dodatkiem 10 cm? z dodatkiem 10 cm | 
alkoholu propilowego . . 18,52 18,75 0,23 alkoholu propilowego . . 20,105 22,025 1,92 
Æ butylowego . , | 20,725 20,91 0,185 s butylowego . . 20,81 22,98 2,17 
A izoamilowego. , | 20,94 21,14 | 0,20 Fr izoamilowego. . | 22,165 | 23,99 1,825 
glikolu. . . . . . | 19,145 | 19,245 | 0,10 A A PA SPÓD” 6,07 | +:7,37 | 1,3 
gliceryny-(ś e 45, | 20,285 20,63 0,345 glicerynys. seo weine 18,99 | 22,74 3,75 
Palmitynian potasowy . | 20,94 21,06 | 0,12 Z rezultatów omawianych badań wynika 
z dodatkiem 10 cm* | również, że wniosek Poethkego?), ja- 


alkoholu propilowego . 18,47 | 18,57 | 0,10 


N: butylowego . 20,615 | 20,70 0,085 
»  izoamilowego. . | 20,775 | 20,89 | 0,115 
CROIRE ee N 19,08 19,165 0,085 
RlCerynY er 5 ZEP 20/10 20,335" |-0;235 
Oleinian potasowy . . . | 21,08 | 21,26 0,18 
z dodatkiem 10 cm? | 
alkoholu propilowego . . 18,59 | 18,815 | 0,225 
z butylowego . . | 20,76 20,94 0,18 
Ke izoamilowego. . 20,95 21,155 0,205 
CHROME EEE" 19,09 19,21 0,12 
BECETYNY JJ DAE IE, 20,34 | 20,645 | 0,305 


koby istniał wpływ mydła na fenolftaleine 
jest mylnym, różnice które występują są 
jedynie wynikiem hydrolizy mydeł. Gdyby 
bowiem różnica występująca była wynikiem 
oddziaływania mydła na wskaźnik, to w ta- 
kim razie przy stosowaniu wszelkich możli- 
wych kombinacji, podanych w omawianych 
tablicach, rozpiętość pomiędzy ślepą próbą 


») Holde i Schwarz, Ber 40, 91 (1907) z now- 
szych Fette u. Seifen 44, 51 — 54 (1937). 
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F'asbil 1 ca 03: 


b = emp |c = cm? 
0,2 n HCI; 0,2 n HCI 
do ślepej | do pröby| b — c 
próby |z mydłem | 
zużyio | zużyto 


Substancja w ilości 1 g 


Sól potasowa ze stearyny | | 
technicznejs e EZ 22490 0,21 
z dodatkiem 10 cm? 
alkoholu propilowego . . 21,49 21,60 0,11 
z butylowego . . 21,615 21,75 0,135 
o izoamilowego ` 21,675 21,84 0,165 
BUKORI AOS NE | 20,92 21,18 0,26 
gliceryny 21,305 21,505 0.20 
Stearynian potasowy . . 21,735 21,89 0,155 
z dodatkiem 10 cm* 
alkoholu propilowego . . 21,45 21,615 | 0,165 
ep butylowego . . 21,565 21,71 0,145 
ży izoamilowego ` 21,70 21,81 0,11 
glikola eet See 21,02 21,205 0,185 
gliCerynyski=! + EC 21,28 21,635 0,355 
Palmitynian potasowy . 21,805 21,92 0,115 
z dodatkiem 10 cm! 
alkoholu propilowego . . 21,58 21,64 0,06 
z butylowego . . ZE || 26573 0,04 
3 izoamilowego . 21,795 21,845 0,05 
SKODY he ENS 21,10 21,15 0,05 
Her ee 21,41 21,50 0,09 
Oleinian potasowy . . . | 25,105 25,20 0,095 
z dodatkiem 10 cm? | ` 
alkoholu propilowego . . | 24,85 24,895 | 0,045 
S butylowego . . | 24,945 25,00 0,055 
d izoamilowego . | 25,23 23,30: | 013 
AT ee) RER CE 24,26 * 24,32 0,06 
gliceryny se: iar hesa; 24,88 25,05 0,17 


a próbą z mydłem powinna być przy tej 
samej ilości mydła rozpuszczonego w ta- 
kiej samej objętości rozpuszczalników taka 
sama, przynajmniej dla danego mydła. Re- 
zultaty badań wykazują jednak, że różnice 
te wahają się w stopniu znacznym, zależ- 
nie od dodanego odczynnika i to w stopniu 
nieproporcjonalnie wyższym, aniżeli by to 
wynikało ze stosowania bardziej rozcieńczo- 
nych roztworów. Tak więc różnice w ta- 
blicy 3 są większe aniżeli 10-krotne, cho- 
ciaż różnica koncentracji roztworów uży- 
wanych jest 10-krotna w porównaniu z ta- 
blica 2. Natomiast nie da się ustalić ja- 
kiejkolwiek prawidłowości w występowaniu 
różnic, jakkolwiek warunki, w jakich pro- 
wądzono oznaczenia były zawsze identyczne. 

t We wszystkich tablicach występuje bar- 
dzo wyraźnie wpływ alkoholu propilowego 
i glikolu w kierunku zmniejszenia zużywa- 
nego do oznaczeń kwasu solnego. Można 
by wnosić, że alkohol propilo- 
wy i glikol działają hamują- 
60. NB dys0;cjację. elektro li- 
tyczną roztworów KOH, i to 
w stopniu silniejszym, aniże- 
li na hydrolizę soli kwasów 


CHEMICZNY 


22 (1938) 


tłuszczowych. Sprawa ta jest tak 


ciekawa, że bliższemu zbadaniu tej kwestii 
postanowiłem poświęcić osobne studium. 

Opierając się na danych umieszczonych 
w tablicy 1, 2 i 3 niniejszej pracy i na da- 
nych umieszczonych w tablicy 1 pracy po- 
przedniejt), przyjmując również, że przy- 
czyną niedokładności w oznaczeniach jest 
hydroliza mydeł, ustalić można następujące 
dane, którymi należy się powodować w wy- 
pracowywaniu pośredniej metody analitycz- 
nej. Dane te są następujące: 

1) Stosowane odczynniki a więc tak al- 
koholowy KOH, jak też i wodny HCI, po- 
winny mieć koncentrację mniejszą niż 0,5 n 
roztworów. 

2) Koncentracja tych odczynników nie 
powinna by przekraczać wysokości 0,1 n 
roztworów i wahać się powinna w granicach 
0,2 do 0,1 n roztworów. 

3) Koncentracja roztworów winna po- 
zwalać na oznaczenie bardzo małych ilości 
niezmydlonego tłuszczu, a więc zgodnie 
z obliczeniem w pracy poprzedniej!) np. 
0,007 g kwasu stearynowego, palmitynowe- 


go lub oleinowego. 


4) Celem ewentualnego zmniejszenia 
wpływu hydrolizy należy spróbować doda- 
wać do roztworów 10 cm? alkoholu propi- 
lowego względnie glikolu, o ile te dodatki 
istotnie wpłynąć mogą na jej zmniejszenie. 

Opierając się na powyższych założeniach 
wykonałem szereg oznaczeń, których re- 
zultaty zestawione są w tablicach 4, 5, 6 i 7. 

W tablicy 4 operowano 0,2 n roztworami 
przy 20% dodatku (na 0,5 g mydła 0,1 g 
kwasu) do danego mydła odpowiedniego 
kwasu tłuszczowego. 

W tablicy 5 operowano 0,2 n roztworami 
przy 1% dodatku (na 0,5 g mydła 0,005 g 
kwasu) do danego mydła kwasu odpowied- 
niego tłuszczowego. 

W tablicy 6 operowano roztworami 0,1 n 
przy 20% dodatku (0,5 g mydła na 0,1 g 
kwasu) do danego mydła odpowiedniego 
kwasu tłuszczowego. 

W tablicy 7 operowano 0,1 n roztworami 
przy 1% dodatku (na 0,5 g mydła 0,005 g 
kwasu) do danego mydła odpowiedniego 
kwasu tłuszczowego. 

We wszystkich przedstawionych tabli- 
cach tak do próby ślepej, jak też i do próby 
z mydłem wraz z dodatkiem kwasu tłusz- 
czowego dodawano 25 cm? alkoholowego 
ługu potasowego, określając oznaczenie w 
alkoholowym KOH jako normalne. Ilości 
kwasu oleinowego w tablicach 4, 5, 6 i 7, 
nie odpowiadają ściśle przyjętym dla in- 
nych kwasów ilościom dodawanym, ale ob- 
racają się w granicach nieco większych lub 
mniejszych, co jest wynikiem trudności 
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Hratb li card 
I T 
| => (2% BÓL między > | 
Gramöw |0,2n między Znaleziono - 
Substancja 0,5 g A dodanego ślepą próbą | gramów Eo Błąd w % 
Was kwasu a próbą z mydłem! kwasu % kwasu 
próbą z my 
wraz z kwasem 
| 
Normalne oznaczenie: steary- | 
nian potasu | . . . . . . . . |stearynowego| 0,1 1,584 0,0901 90,1 — 9,9 
z dodatkiem 10 cm 
alkoholu propilowego . . . . | Ze 50:3 1,7123 0,0974 97,4 — 2,6 
ss butylowego. : . « « « e 0,1 1,8760 0,1067 106,7 + 6,7 
glikolu . . Sz $ | 0,1 1,7830 0,1013 101,3 ++1,3 
=" ABE | RZEK NŚ 
| 
Normalne oznaczenie: palmi- | palmityno- 
tynian potasu . . . de wego 0,1 1,925 0,0986 98,6 | 1,4 
z dodatkiem 10 cm? | 
alkoholu propilowego . . . . SS SEL 1.925 0,0986 98,6 | —14 
3 + butyjlowegó, w. ver. 0,1 2,0 0,1023 102,3 | 2,3 
EE r DRA e Ad k 0,1 1,893 0,9700 | 97,0 — 3,0 
Normalne oznaczenie: oleinian 
POLASE | 500%: eer) olejowego 0,1088 1,8397 0,103: 94,76 -5,24 
Normalne oznaczenie: oleinian 
POEM e Linke us 52) 5 0,1060 1,8397 0,1031 97,26 — 2,74 
z dodatkiem 10 cm? | 
alkoholu propilowego . . .1) s; 0,1052 1,812 0,1016 96,5 | =348 
+ em EECH ; 0,1127 1,9498 | 0,1093 96,96 | — 3,04 
„  butylowego . . . .1) F 0,1090 1,8854 0,1046 95,96 — 4,04 
= Si SC ere a H | 0,1000 1,729 0,0969 96,89 | — 3,11 
CHROME. SE) d 0,1006 1,7656 0,09897 98,38 |, — 1,62 
> RT 2) A | 0,1066 1,931 | 0,1082 101,5 | ERS 
Normalne oznaczenie: steary- |stearyny tech. | | 
nian techniczny potasowy . . M=267 | 01 1,7566 0,09388 | 93,88 —6,12 
z dodatkiem 10 cm? | | 
alkoholu propilowego 8 A> ët 1,7787 0,09500 95,0 | -5,0 
kir butylowego . . . . . . i 0,1 1,7145 0,094 94,0 || —60 
glikolas. EE SE is E ERO 1,73 + 0,0925 92,5 | =75 


technicznych przy odważaniu płynnego kwa- 
su oleinowego. 


Dyskusja wyników tablic 4,5, 
8.4 7. 

We wszystkich tablicach stwierdza sie, 
że istnieje możliwość jakościowego oznacze- 
nia w drodze pośredniej ilości niezmydlo- 
nego kwasu tłuszczowego, znajdującego się 
w mydle. Jeżeli bowiem zgodnie z zało- 
żeniem podanym w pracy poprzedniej?!) 
przez a oznaczymy ilość cm? HCl, potrzeb- 
nych do odmianowania wolnego alkali w da- 
nej ilości mydła, przez b oznaczymy ilość 
cm? alkoholowego KOH dodanego do zmy- 
dlenia znajdującego się niezmydlonego tłusz- 
czu wzgl. kwasu tłuszczowego w danej 
ilości mydła, a przez c oznaczymy ilość 
cm® HCl zużytych do odmianowania nad- 
miaru KOH, to we wszystkich wypadkach 
stwierdza się istnienie różnicy pomiędzy 
b i c, przy czym b jest zawsze większe od 
c. Wielkość a we wszystkich wypadkach 
badanych wynosi 0, operowano bowiem so- 
lami obojętnymi. O ile więc chodzi o ja- 
kościowe stwierdzenie istnienia niezmydlo- 
nego kwasu tłuszczowego, to we wszystkich 
wypadkach a więc przy stosowaniu 0,2 


i 0,1 n HCI czułość reakcji jest względnie 
dosłateczna. 

Jeżeli jednak porównamy ilościowe wy- 
niki oznaczeń, przy czym wszystkie pro- 
wadzone były w identycznych warunkach, 
to stwierdzamy stosunkowo nieznaczne błę- 
dy w tablicach 4 i 6, a duże błędy w ta- 
blicach 5 i 7, przy czym w pojęciu błędu 
mieści się różnica w procentach pomiędzy 
100 a znalezioną ilością. Z porównania ta-' 
blic 4 i 6 wynika dalej, że ogólny średni 
błąd jest większy (3,895%) przy stosowa- 
niu do mianowania 0,1 n HCI, aniżeli przy 
stosowaniu 0,2 n HCl (2,99%). W poszcze- 
gólnych zaś wypadkach wielkość błędu za- 
leży od jakości oznaczanego kwasu. Kwasy 
stearynowy i stearyna techniczna wykazują 
błędy większe, aniżeli kwasy palmitynowy 
i oleinowy. Zjawisko to leży we większej 
zdolności hydrolizowania mydeł obu wy- 
mienionych kwasów pierwszych w porów- 
naniu do drugich. Tym samym stwierdza 
się słuszność tezy, że przyczyny w uzyski- 
waniu ścisłych wyników analitycznych szu- 
kać należy w hydrolizie mydeł. 


Powyższe rozważania i względnie ko- 
rzystne wyniki stosują się jednak do 
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ab kr cza 5. 


UZ | 
b—c różnica cm? 


` | | Dodane | Graméw 0,2 nHClmiedzy | Znaleziono Znaleziono 
Substancja 0,5 g | er dodanego ślepą p'6:a gramów ai kw Błąd w % 
u kwasu * próbą z mydłem kwasu O deki 
wraz z kwasem 
Normalne oznaczenie: steary- stearynowego | | | 
nian potasu . . . SE EE Ad 0,005 | 0,08737 | 0,004957 99,34 — 0,66 
z dodatkiem 10 cm? | 
alkoholu propilowego s Si 0,005 | 0,06898 0,00392 78,4 — 21,6 
Er butylowego .... A 0,005 0,04139 0,002357 47,14 — 52,86 
glikolu Een AE à S 0,005 | 0,05059 | 0,002879 | 57,58 | — 42,42 
mma _ ET | — | | = x 
Normalne oznaczenie: palmity- | palmityno- | | 
man potat F- Dr nowego 0,005 | 0,0552 | 0,002832 | 56,64 | — 43,36 
z dodatkiem 10 cm? | | | 
alkoholu propilowego . . . . ep 0,005 | 0,08737 | 0,004483 89,6 — 10,4 
3 butylowego .... o 0,005 | 0,05978 0,003067 | 61,54 — 38,46 
GRA E 1% S 0,005 | 0,07238 0,003714 74,27 — 25,73 
EEE, ëm gt AL ENTER VS Bd 0 FE NE FT CZ 
Normalne oznaczenie: oleinian olejowego 
POGZUWE e 80.121 50) | 0,0044 | 0 0644 0,002466 | 56,04 — 43,96 
Normalne oznaczenie: oleinian o | 
potasu . . 2 5 A0 2) 0,006 0,01012 0,00567 | 94,5 — 55 
z dodatkiem. 10 m | 
alkoholu propilowego . . 1) e 0,0052 0,0736 0,00412 78,23 | — 21,77 
» 4, 2 2 0,0069 0,1196 0,0067 97,1 | — 29 
7 butylowego . . 1) d 0,005 0,0828 0,0046 4 | 92,8 | — 17,2 
A 5 8.9) 0,005 | 0,0828 0,00464 | 92,8 = Oo 
uko «4. 21606, 04) TI $ |- 00051 | 0,0736 0,00397 | 77,84 — 22,16 
o EEN T | 0,005 0,0828 0,00464 92,4 mez 7,6 
Normalne oznaczenie: steary- stearyny 
nian techniczny potasowy . . M=267 0,005 0,037 0,00198 39,6 — 60,4 
z dodatkiem 10 cm? 
alkoholu propilowego 3 S 0,005 0,0322 0,001713 34,26 | = 65,74 
U butylowego o. . . . P 0,005 0,10577 0,00565 113,00 | + 13,00 
Ill o 0,005 0,01835 0,000983 19,66 — 80,34 
Bia DIET GAEG 
Normalne oznaczenie: steary- | 
nian potasu . . . . . . . . |stearynowego| 0,1 | 3,845 0,09884 98,84 — 116 
z dodatkiem 10 cm? | | 
alkoholu propilowego . . . . S De 3,805 |, 0,09763 97,62 | —2,38 
„; <butylowego « « 46% « > 0,1 | 3,79 0,09622 96,22 — 3,78 
glikolu CT Ge S 0,1 | 3,810 0,09798 97,98 — 2,02 
3 PPR en A À |- z SES TEF = 
Normalne oznaczenie: palmi- | palmityno- 
tynian potasu on + wego 0,1 | 4,285 0,1096 109,6 + 9,6 
z dodatkiem 10 cm* | | 
alkoholu propilowego. . . . . o 0,1 | 3,78 0,0971 97,1 — 72) 
a powa? SE AZ is 0,1 3,843 0,0985 98,5 — 1,5 
glikol Ze Kä eg, Ge 5 0,1 | 3,83 | 0,0982 98,2 — 1,8 
Normalne oznaczenie: oleinian | | | 
potasu . . . . .1) | olejowego 0,1084 | 3,812 | 0,10676 98,48 — 1,52 
Normalne ozadczenie: oleinian | | 
potasu . . . 2:2 D 0,1046 3,735 0,1046 | 100,0 — 0,0 
z dodatkiem 10 cm? | | | 
alkoholu propilowego . . .1) | ze | 0,1022 | 3,595 0,1083 105,96 + 5,96 
D ii CENE | J 0,1005 3,54 | 0,09912 98,62 — 1,36 
a  butylowego . . . .1) = 0,1034 3,68 0,1030 99,61 — 0739 
D D EZ), Ss 0,1010 | 3,52 | 0,09857 97,59 — 2,41 
SKO: EE Rs) A 0,1020 3,55 | 0,09942 97,45 — 2,95 
e E est, Se) Se 0,1047 | 3,6 | 0,1008 99,8 ` — 0,2 
Normalne oznaczenie: stenry- stearyny | 
nian techniczny potasowy . . | M = 267 0,1 3,603 0,09613 96,13 3,87 
z dodatkiem 10 cm* | 
„alkoholu propilowcgo . . . . | y 1.201 3,577 0,09566 | 95,66 | - — 4,34 
w. BUtYIOWEGÓ | S 0,1 ` 3,59 | 0,09585 | 95,85 — 4,15 
glikONE E >: 0,1 3,56 | 0,09504 | 95,04 — 4,96 
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f | i | 


|b— c różnica cm? | 
| Gramów |0,0,1 nHCl mie- | Znaleziono | : 
Substancja 0,5 g Dodano dodanego | dzy ślepą próbą gramów | fralo © | Błąd w % 
wasu kwasu a próbą z mydłem kwasu Eder 
| wraz z kwasem | 
a a (GORE TN 
Normalne oznaczenia: steary- 
Nian potasi 5. «/ 2-0 «ocz © | stearynowego 0,005 0,08571 0,002438 48,76 — 51,24 
z dodatkiem 10 cm! | 
alkoholu propilowego : o | 0,005 0,05864 0,00167 33,4 - 66,6 
„ butylowego ....| d | 0,005 0,09022 0,00250 51,8 — 48,2 
glikolu a SZANSE E | = 0,005 0,01350 0,000384 7,68 - 92,32 
Normalne oznaczenie: palmi- palmityno- 
tynian potasu . . . . . . . . | wego 0,005 0,1985 0,00571 114,2 + 14,2 
z dodatkiem 10 cm; | 
alkoholu propilowego . . . . | R 0,005 0,167 0,00428 85,6 — 14,4 
Si butylowego o 0,005 0,1624 0,00416 83,2 — 16,8 
glikolu Aii Z, vd 0,005 0.122 0,90313 626 - 37,4 
Normalne oznaczenie: oleinian | 
EE E E 1) | olejowego 0,0059 0,1895 0,0053 89,83 — 10,13 
Normalne oznaczenie oleinian 
Potami 005005 rd w | 0,0092 0,361 0,0100 108,69 + 8,69 
z dodatkiem 10 em? | 
alkoholu propilowego . . . 1) | 5 0,0068 0,262 0,00734 107,9 + 79 
Mn 6 ZN BR | 0,0063 0,235 0,00654 103,8 + 3,8 
i butylowego . . .1) 5 | 9,005 0,207 0,00579 115,8 + 15,8 
an n un 2) + | 0,0052 0,218 0,00604 116,16 -- 16,16 
lee, F= 27% Zd ER) 0,0063 0,144 0,00404 64,12 — 35,88 
5 AL En LT, A 0,0072 0,207 0,00579 115,8 + 158 
Normalne oznaczenie: steary- stearyny 
nian techniczny potasowy M = 267 0,005 0,0632 0,00169 33,8 — 66,2 
z dodatkiem 10 cm* 
alkoholu propilowego . . . . | 0,005 0,0947 0,00253 50,6 o — 49,4 
6 butylowego 0,005 0,1398 0,00373 | 74,6 — 25,4 
glikolu 0,005 0,0677 0,00179 35,8 — 64,2 


20%-owego dodatku kwasów tłuszczowych 
w stosunku do ilości wziętego mydła. 

Inaczej przedstawia się sprawa, jeżeli ilość 
kwasów tłuszczowych wynosi 1% w stosun- 
ku do ilości branego do oznaczeń mydła. 
Błędy wykazane w tablicach 5 i 7 są bardzo 
znaczne, aczkolwiek we wszystkich wypad- 
kach znalezioną różnicę b—c, przy czym b 
było zawsze większe od c. I w tych warun- 
kach mniejsze błędy występują przy ozna- 
czeniach kwasów oleinowego i palmityno- 
wego większe przy oznaczeniach kwasów 
stearynowego i stearyny technicznej. Wiąże 
się to również ze wspomnianą już poprzed- 
nio różną zdolnością hydrolizowania oma- 
wianych kwasów. Ogólny średni procent 
błędów również mniejszy przy stosowaniu 
0,2 n HCl (27,66%) aniżeli przy stosowaniu 
0,1 n HCl (31,52%), zgodnie zresztą z te- 
zą o hydrolitycznym wpływie na wynik 
oznaczenia. 

Przy rozpatrywaniu wpływu dodawanych 
rozpuszczalników na wyniki oznaczeń nie da 
się jednak stwierdzić wyraźnego zmniejsze- 
nia błędu w oznaczeniach, aczkolwiek w wie- 
lu wypadkach dodatek używanych alkoholi 
sprowadza zmniejszenie błędu w porówna- 
niu do oznaczeń normalnych. Natomiast 


nie daje się zauważyć jakakolwiek prawi- 
dłowość w wynikach ilościowych przy do- 
datku omawianych rozpuszczalników. Wy- 
nika więc z tego, że dodatek rozpuszezal- 
ników wpływa prawdopodobnie nie na zmniej- 
szenie hydrolizy mydeł, ale wpływa hamują- 
co na dysocjacje elektrolityczna roztwo- 
rów KOH, o czym wspomniałem poprzed- 
nio. I można by wnosić, że jeżeli 
stopień wstrzymania dyso- 
cjacji elektrolitycznej röwna 
sie stopniowi zwiekszenia hy- 
drolizy, to w takim wypadku 
otrzymamy jako wynik zmniej- 
szenie błędu .w oznaczeniu. 
Rzecz ta jednak nie mieści się w zakresie 
podjętych badań i wymaga osobnego stu- 
dium, którym w przyszłości postanowiłem 
również się zająć. 

Chociaż stosowanie 0,2 i 0,1 n roztworów 
wprowadza różnicę w błędach, zwiększając 
je w zależności od stosowania bardziej roz- 
cieńczonych roztworów, to jednak różnica 
pomiędzy wielkością średnich błędów w ta- 
blicy 4 i 6 jest bardzo mała w porównaniu 
do wielkości średnich błędów w tablicach 
517. W tablicach 4 i 6 mieszczą się wyniki 
otrzymane z analizy mieszaniny składającej 
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się z 0,5 g mydła i 0,1 g odnośnego kwasu, 
w tablicach 5 i 7 stosunek mydła do danego 
kwasu wynosi 0,5 g do 0,005 g. Istotnym 
więc czynnikiem wpływającym na zwiek- 
szanie się błędów w oznaczeniach jest 
stosunek wagowy pomiędzy 
ilością mydła a ilością wolne- 
go kwasu tłuszczowego. Celem 
stwierdzenia, czy stosunek ten istotnie wpły- 
wa na wynik oznaczeń podjęto badania 
z najsilniej hydrolizującym się mydłem, 
a mianowicie ze stearynianem potasowym.- 
Wyniki tych badań zamieszczone są w ta- 
blicy 8. 


Tabłica 8. 
c= cm 
A 0,1 k HCI po 
= cm? |zobojetnieniu 
l Dodano |01 nKOH| nad- 
Stearynian potasu een dodanego | miaru KOH 
"io e do ślepej w próbie 
4 próby z mydłem 
| i dodatkiem 
Be kwasu 
Oznaczenie nor- | 
malne 0,005 23,10 23,48 
Oznaczenie nor- 
malne 0,005 23,11 23,52 
dodatkiem 10 cm* | | 
alkoh. propilowego | 0,005 | 22,56 22,62 
o » 0,005 22,56 | 22,69 


Okazuje się, że przy zmianie stosunków 
w kierunku zwiększenia ilości dodanego 
mydła otrzymujemy rezultaty, w których c 
jest większe niż b, t. zn. że hydroliza mydła 
uniemożliwia przeprowadzenie oznaczenia. 
Wprawdzie wobec czterokrotnego zwiększe- 
nia ilości mydła w stosunku do tej samej 
ilości rozpuszczalników stopień hydrolizy 
jest być może mniejszy, jakw wypadkach po- 
rzednio omawianych, jednak ilość wydzie- 
onego w drodze hydrolizy KOH jest już 
o tyle większą, że uniemożliwia przeprowa- 
dzenie oznaczenia. Ażeby więc po stwier- 
dzeniu tych zjawisk móc dojść do znale- 
zienia warunków, w których dało by się 
przeprowadzić ilościowe oznaczanie wolnych 
kwasów tłuszczowych, trzeba będzie podjąć 
badania w kierunku znalezienia takich czyn- 
ników, które by wpływały hamująco na 
hydrolizę, a były niezależne od dodatku 
rozpuszczalników takich, jakimi operowano 
w przeprowadzaniu opisywanych badań. 

Odnośne prace rozpoczęto, jak również 
prace nad oznaczeniem stopnia hydrolizy. 

Na tym miejscu pozwalam sobie podzię- 
kować panu asystentowi Tadeuszowi 
Szkielskiemu za wybitną pomoc 
w przeprowadzaniu opisywanych prac. 

ZUSAMMENFASSUNG 


Studien zur indirekten Bestimmung 
von Fettsäuren bzw. Fetten in Gegen- 
wart von Seifen. 
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In meiner früheren Arbed) habe ich gezeigt, dass 
die indirekte Bestimmung des unverseiften Fettes in den 
Seifen in 0,5 n Lósungen unmóglich ist. Die vorliegende 
Arbeit sollte erhellen, ob diese indirekte Methode in 0,2; 
0,1 und 0,01 n Lósungen móglich ware. Es war aber zu 
befürchten, dass, wenn man mit schwachen Lösungen 
arbeitet, der Einfluss der Hydrolyse auf die Bestimmungen 
viel bedeutender sein kann. Um eben diesen Einfluss 
zu untersuchen und dabei auch den von Poethke ge- 
fundenen Einfluss der Seife auf den Indikator zu studieren, 
wurden entsprechende Untersuchungen mit 0,2, 0,1 und 
0,01 n Lösungen aufgeführt. Da in allen Untersuchungen 
gleichfalls ölsaures Kali zur Anwendung kam, so wurde eine 
etwas modifizierte Methode zur Darstellung vom kristalli- 
nischem ólsaurem Kali ausgearbeitet. Es hat sich in allen 
Fällen, die in den Tafeln 1, 2 und 3 dargestellt sind, ge- 
zeigt, dass im Vergleich zu den Blindproben mit Seife 
(1 g Seife in 25 cm? alkoholischem KOH gelöst) immer 
ein Unterschied zwischen den beiden Proben gefunden 
wurde, In Anwesenheit von stearinsaurem Kalium und 
von Seife aus technischen Stearin wurden grössere Unte:- 
schiede gefunden, als in Anwesenheit von palmitinsaurem 
und ölsaurem Kalium, was mit der grösseren Hydrolyse 
der stearinsauren Salze übereinstimmt. Die Unterschiede 
waren auch desto grösser, je weniger konzentrierte Lösungen 
in Arbeit genommen wurden. Aus den Tafeln 1, 2 und 3, 
kann man aber auch den Schluss ziehen, dass von einem 
Einfluss der Seife auf Phenolphtalein nicht die Rede sein 
kann und dass die Unterschiede in den Bestimmungen 
nur als Folge der Hydrolyse zu betrachten sind. Wenn 
man nach Poetke an einem Einfluss der Seife auf den 
Indikator denken sollte, so müsste in allen möglichen 
Fällen, bei stets der gleichen Menge der Seife und der 
Lösungen, immer der gleiche Unterschied besonders für 
dieselbe Seife sich zeigen. Dies aber ist nicht der Fall; 
die Unterschiede sind viel grösser, als jene die nur auf 
Grund der kleineren Konzentrationen der Lösungen zu 
erwarten wären. Sie sind z. B. mehr als zehnmal grösser, 
obwohl die angewandte Konzentration nur zehnmal schwä- 
cher war. In allen Fällen kann man den bedeutenden 
Einfluss von Propylalkohol und Glykol bemerken. Man 
kann aber daraus schliessen, dass der Einfluss dieser beiden 
Alkohole vielmehr in der Verminderung der elektrolytischen 
Dissotiation von KOH, als in der Hydrolyse zu suchen ist. 

Auf Grund dieser Erwägungen wurden ausführliche 
Bestimmungen der freien Fettsäuren vorgenommen, welche 
in Mengen von 20 und 1% der entsprechenden Seife zuge- 
setzt worden waren. Die diesbezüglichen Schlüsse sind aus 
den Tafeln 4, 5, 6 und 7 zu ersehen. 

Es hat sich gezeigt, dass wenn a die Anzahl cm* vom 
HCI ist, welche erforderlich sind, um das freie Alkali 
zu binden, b dagegen die Anzahl der zu einer abgewogenen 
Menge Seife zugefügten cm? alkoholischen KOH und 
schliesslich c die Anzahl von cm? HCI, welche zum Zurückti- 
trieren der als b zugegebenen Menge alkoholischer Kalilauge 
notwendig sind, dass dann bei einem Werte von a = 0, 
in allen Fällen der Wert von b grösser ist als c,.was auf die 
Anwesenheit freier Fettsäure ‘deutet. Somit konnte die 
indirekte Methode als qualitative Methode bei der angege- 
benen Menge von Seife und Fettsäuren gewissermassen 
als gelungen angesehen werden. 


Man konnte sich aber nochmals überzeugen, dass der 
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Einfluss von Propylalkohol, Glykol und Butylalkohol nicht 
die gleichen Unterschiede in der Bestimmung freier Fettsäure 
hervorruft. Die Resultate sind sehr verschieden und es 
kann die Meinung geäussert werden, dass wenn der Grad 
der Hemmung der elektrolytischen Dissotiation seitens 
jener Lösungsmittel gleich dem Grade der Hydrolyse ist, 
wir es mit kleineren Fehlern in den Bestimmungen zu tun 
haben. In allen anderen Fällen sind die Fehler in den Be- 
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stimmungen der freien Fettsäure grösser. Es hat sich auch 
gezeigt, dass die Grösse der Fehler auch von dem Verhält- 
nisse der Mengen von Seife und freien Fettsäure anhängt, 


was auch die Tafel 8 ausführlich zum Ausdruck bringt. 


Um also quantirativ die Fettsäure in Anwesenheit von 
Seife zu bestimmen, müssen noch weitere Untersuchungen 
vorgenommen werden. Die diesbezüglichen Arbeiten sind 
im Gange. 


Wpływ pH roztworów garbujacych na chemiczne i fizyczne 
własności skóry garbowanej metodą przyspieszoną ekstrak- 
tem dębowym 


L'influence du pH des bains. de 
cuirs Lannés par la 


tannage sur les 


methode accélérée au jus de 


propriétés chimiques des 


chêne 


Jozer JANICKI 


Z Zakładu Technologii Rolniczej Uniwersytetu Poznańskiego 


Nadeszło 18 października 1938 


W jednej z poprzednich pract) podaliśmy 
metody garbowania skóry podeszwowej su- 
rowcami pochodzenia krajowego w ciągu 
13 do 16 dni i ustalili, że z garbników kra- 
jowych nadaje się do tego celu najlepiej 
ekstrakt dębowy. Przyśpieszenie procesu gar- 
bowania uzyskaliśmy przez regulację pH, 
temperatury oraz koncentracji roztworów 
garbujących. Otrzymaliśmy wówczas skó- 
ry, których własności chemiczne były nie- 
odpowiednie. Wykazywały one między in- 
nymi zbyt dużą zawartość substancji wymy- 
walnej, dochodzącej do 20%, zgodnie z da- 
nymi ustalonymi przez innych autorów?) 
dla skór garbowanych metodą przyśpieszo- 
ną, nadto współczynnik przegarbowania tych 
skór był bardzo wysoki, gdyż dochodził do 
154,7. Pociągało to za sobą oczywiście 
zmniejszenie jej wytrzymałości na rozerwa- 
nie i wpływało zarazem ujemnie na cały 
szereg innych własności. 

W niniejszej pracy postawiliśmy sobie 
za zadanie, zbadać, czy przy zachowaniu 
metodyki podanej w poprzedniej pracy, 
można otrzymać skórę podeszwową, mającą 
takie same, lub zbliżone własności chemicz- 
ne, jak skóry garbowane powoli w dołach. 
Jako dalsze postanowiliśmy stwierdzić wpływ 
podwyższenia temperatury na własności che- 
miczne i fizyczne skór garbowanych w cią- 
gu 14 dni po kąpieli garbującej o różnym pH 


Gzęść doświadczalna. 

1) Garbniki: Do badań użyto eks- 
traktu dębowego, wysuszonego i sproszko- 
wanego, firmy „,,Quebracho”. 

1) J. Janicki. Przemysł chem. w druku. 231 (1939), 

2) Kubelka — Collegium 1936, 200. 


2) Skóra: Do garbowania wzięto solo- 
ną skórę krowią, wagi około 25 kg. Mocze- 
nie, wapniowanie, odwapnianie, neutralizację 
przeprowadzono identycznie jak w poprzed- 
niej pracy3). Do doświadczeń wzięto tylko 
krupon, który podzielono według następują- 
cego schematu: 


Głowa 


EMEIT 


Schemat podziału kruponu. 

3) Garbowanie: Skóry garbowano 
w naczyniach szklanych o wymiarze 24: 
21.8 cm. Kawałki skóry, użyte do doświad- 
czeń miały powierzchnię 18-22 cm. Tempe- 
raturę, oraz pH kąpieli garbującej, regulo- 
wano identycznie, jak to podano w poprzed- 
niej pracy. 

Dla porównania wpływu temperatury na 
własności chemiczne i fizyczne skóry, użyto 
kawałków skóry sciśle sobie wzajemnie od- 
powiadających z lewej i prawej strony kru- 
ponu. Skóra nr 7, wzięta z lewej strony kru- 
ponu, odpowiadała skórze nr 8 z prawej stro- 
ny. Do garbowania na zimno użyto skór 
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oznaczonych liczbami nieparzystymi, a do 
garbowania na ciepło, liczbami parzystymi. 
Temperatura kąpieli garbującej wynosiła przy 
garbowaniu na zimno + 15°, a przy garbo- 
waniu na ciepło przez 


pierwsze 3 dni 15° 
dalsze 2 , 30° 
» Baer 37° 
KR BEE 45° 


Gęstość ekstraktu dębowego wynosiła 
149Bć, czas garbowania dla wszystkich skór 
14 dni, a pH kąpieli garbującej było zmien- 
ne w granicach uwidocznionych w tablicy 1. 
Po ukończonym garbowaniu obmyto skóry 
starannie kilkakrotnie wodą, pozostawiono 
na noc w świeżej wodzie, a następnego dnia 
płukano je przez 1, godziny w beczce. Po 
wysuszeniu w temperaturze pokojowej nao- 
liwiono je lekko ‚‚Degraminem’ i poddano 
walcowaniu w garbarni gnieźnieńskiej ,,Gra- 
nit”. 

4) Analiza wygarbowanej skó- 
ry: Analizę gotowych skór przeprowadzo- 
no według metodyki podanej w poprzed- 
niej pracy z tym, że własności fizyczne ozna- 
czano dla wszystkich skór, a ponadto wyli- 
czono jeszcze ilość substancji skórnej (kola- 
gen -- garbnik związany). 

Wyniki badań zestawiono w tablicy 1. 


Omówienie wyników. 


Z tablicy I wynika, że otrzymane przez 
nas 16 kawałków skóry podeszwowej, wy- 
garbowanych przy różnym pH, w tem- 
peraturze 150 z jednej, oraz 15—45° z dru- 
giej strony, wykazują różne własności che- 
miczne i fizyczne. 

Substancje wymywalne: We- 
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dług danych literatury*) mają skóry, garbo- 
wane systemem przyśpieszonym wykazywać 
wysoką, bo około 20% wynoszącą zawartość 
substancji wymywalnej. Skóry otrzymane 
w poprzedniej pracy wykazywały, zgodnie 
z powyższym, wysoką zawartość substancji 
wymywalnej. W niniejszej pracy udało się, 
przez odpowiednie wymycie skór, znacznie 
obniżyć zawartość substancji wymywalnej. 
Skóry wymyte według metody podanej w czę- 
ści doświadczalnej, wykazują tylko 5,3— 
13,2% zawartości takich substancji. Wobec 
tego, naszym zdaniem cecha ta nie może 
być charakterystyczną własnością dla od- 
różnienia skór garbowanych systemem przy- 
śpieszonym od skór garbowanych powoli. 
Skóry garbowane na ciepło wykazują w po- 
równaniu ze skórami garbowanymi na zimno 
prawie zawsze mniejszą zawartość substancji 
wymywalnej. Należy podkreślić, że zależnie 
od pH użytej kąpieli, różnice pomiędzy za- 
wartością substancji wymywalnej skór gar- 
bowanych na zimno, w porównaniu z gar- 
bowanymi na ciepło, są różne. Np. różnica 
ta, między skórami nr 7, a nr 8, garbowa- 
nymi przy pH = 7,0, między skórami nr 17 
a nr 18, garbowanymi przy pH od 6,0—5,0 
jest nie duża. Jednakże już między skóra- 
mi nr 19 a nr 20, jest różnica w zawartości 
substancji wymywalnej bardzo znaczna. Skó- 
ra nr 22, garbowana na ciepło w pH od 5,0— 
3,0 wykazuje najmniejszą zawartość sub- 
stancji wymywalnej. Fakt ten można było 
ż góry przewidzieć, gdyż przez tak znaczne 
obniżenie pH kąpieli garbującej, nastąpiło 
silne związanie garbnika z kolagenem. 
Można by dyskutować, czy tak znaczne 
zmniejszenie zawartości substancji wymy- 


4) V. Kubelka (1. c.) 


TABLICA 1. 
> # 7dnipH=7,0 |... e 7dnipH=6,0 | 7 dnipH:=5,0 
14 dni pH=7,0 | 14 dni pH=6,0 | 14 dni pH =5,0 | 7 dnipH=7,0 | 4 gni pH=6,0 | 7 dnipH=G0 | 4 dni pH=5,0 | 4 dni pH =4,0 
7 dni pH =6,0 3 dnipH=5,0 | 7 dnipH=5,0 | 3 dni pH=40 | 3 dni pH=3,0 
1 
na na na | na na | na na | na na na na | na na na na na 
zimno | ciepło | zimno | ciepło | zimno | ciepło | zimno | ciepło | zimno | ciepło | zimno | ciepło | zimno | ciepło | zimno | ciepło 
Sk.7 |Sk 8 |Sk.9 | Sk. 10 | Sk. 11 | Sk. 12 | Sk. 13 | Sk. 14 | Sk. 15 | Sk 16 | Sk. 17 | Sk. 18 | Sk. 19 | Sk. 20 | Sk. 21 | Sk. 22 
j ; 
Woda % 18,1 | 16,4 18,4 17,5 17,0 18,4 17,3 15,4 16,4 16,4 16,5 | 16,6 16,5 17,5 16,4 
"Tłuszcz % 3,4 44 1,8 2,9 2,9 2,9 3,8 4,9 2,2 2,7 3,3 | 3,9 3,4 2,9 2,2 
Popiół % 1,4 | 1,9 1,1 11 0,66 0,78 1,1 1,1 0,7 | 0,9 0,73 | 0,87 0,53 0,56 0,33 
Wymywalne -% 12,1 | 12,9 13,2 10,4 11,9 12,7 11,6 9,4 121 | 9,4 11,4 11,9 10,4 6,9 5,3 
Niegarbujace % 2,0 | 2,2 2,1 1,6 1,0. | 23 2,0 1,8 32 | 56 GREA 2,0 2,2 1,6 
Garbujące % 0,7 j 8,7 9 9,6 7,6 | --9,9 7,8 9,3 9,5 8,3 4,8 j 3,7 
Kolagen % A 36, AL 42,74 | 35,34 | 39,50 | 31,0 33,19 | 29,80 | 35,28 | 34,36 | 37,30 | 30,72 
Garbn. związ. % 23,46 | 33.86 | 29,10 | 39,6 35,24 | 36,93 | 33,89 | 37,78] 36,68 | 45,05 
Subst.skörna % 66,20 | 69,20 | 68,60 | 70,6 | 68,43 | 66,73 | 69,17 | 72,14 | 73,98 | 75,77 
Współcz. przeg. 54,90 | 5,50 | 72,90 | 127,7 | 106,17 | 124,0 96,06 | 110,0 98,34 | 146,3 
NÉE Kran 236,0 | 291,9 258,4 | 320,8 | 306,6 | 341,2 | 288,6 | 292,8 | 271,1 | 332,0 
asiąkliwość | | | 
po ‘2 godz. : 9, 21,3 | 36,5 44,4 | 33,5 41,6 37,4 29,9 31,6 31,1 39,1 
> i o 16, 45,7 | 41,8 51,4 43,4 47,7 43,1 43,7 | 39,6 39,6 39,8 
ozerwalność | | 
kg/cm 273,0 | 228,0 | 188,0 |222,0 | 278,0 | 228,0 | 278,0 | 256,0 | 245,0 |194,0 {307,0 | 212,4 | 261,5 | 215,4 | 257,0 | 175,0 
Grubość mm 2,23 | 23 SEI 25% 2,3 3,3 2,7 2,5 31 | 37 2,6 3.2 2,6 2,6 2,8 4,1 
Rozciągliwość% | 15,0 | 20,5 7,0 | 32,5 | 23,5 | 37,0 | 10,0 | 29,0 | 25,0 | 38,0 | 30,0 | 20,0 | 26,5 | 21,0 | 31,0 | 27,5 
Przepuszczalność | 10ml | 10 ml | 10 ml | 10 ml | 10 ml : 10m! | 10 ml | 10 mi | 10 ml | 10 ml | 10ml | 10 ml | 10 mi | 10 ml | 10 ml | 10 ml 
po 5 poi2 | po2  |dopełn.| po 2 po 2!/, | po 20 | po48 | po2 | dopełn.| wody | wody |dopełn. |dopełn. |dopełn. |dopełn. 
godz. | godz. | godz. | do 20 | godz. | godz. | godz. | godz. | godz. | do 40 |5 godz. 15godz.| do 50 | do 20 | do 30 | do 30 
prze-'| prze- | prze- | em po | prze- | prze- | prze- | prze- | prze- | ml pol prze- | prze- |m! wo- | mlwo-| mlwo-| mlwo- 
pusz | pusz- | pusz- 32godz| pusz pusz- | pusz- | pusz- | pusz- 4dniach| pusz- | pusz- | dy po |dypo |dypo |dypo 
cza cza cza | przep.| cza cza cza cza cza przep. | cza cza 5 dn. |24 godz |40 godz |48 godz 
"przep. | przep. | przep. | przep. 
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walnej; jest rzeczą korzystną względnie eko- 
nomiczną, gdyż według niektórych auto- 
rów) pewna ilość tych substancji ma być 
raczej pożądana i wpływać dodatnio na nie- 
które własności skóry podeszwowej. Reasu- 
mując powyższe należy stwierdzić, że zawar- 
tość substancji wymywalnej w skórach gar- 
bowanych metodą przyśpieszoną, można re- 
gulować w sposób dowolny. 


Garbnik związany: Ilość garb- 
nika związanego waha się w skórach prze- 
ze mnie otrzymanych, w granicach od 22,86 
—45%. Różnice w zawartości garbnika zwią- 
zanego między skórami garbowanymi na 
zimno w porównaniu ze skórami garbowany- 
mi na ciepło, są znaczne. Podpada, że róż- 
nice między skórami nr 7 a nr 8, oraz nr 17 
a nr 18, nie są duże, podobnie jak to wi- 
dzieliśmy przy zawartości substancji wymy- 
walnej. Stosunkowo duże różnice zawarto- 
ści garbnika związanego widzimy natomiast 
między skórami nr 13 a nr 14, nr 15 a nr 16 
wreszcie między nr 21 a nr 22. Najmniej- 
szą zawartość garbnika związanego, wyka- 
zuje skóra 8, garbowana na ciepło w pH =7, 
najwyższą zaś skóra 22, garbowana przy 
pH = 5,0—3,0 również na ciepło. Wyniki 
nasze są na ogół zgodne z badaniami G. Re- 
zebak af), który stwierdza, że ilość garb- 
nika związanego w skórze wzrasta wraz 
z zakwaszeniem kąpieli garbującej. Autor 
ten robił nadto doświadczenia nad wiąza- 
niem garbnika przez proszek skórny w za- 
leżności od pH?) i stwierdził, że wiąże on 
w środowisku alkalicznym lub obojętnym 
prawie tyle garbnika, co przy naturalnym 

H =4,0, czego nie mógł potwierdzić, po- 
dobnie jak i my, przy doświadczeniach 
ze skórą białą. Sprzeczności wyników otrzy- 
manych, tłumaczy autor tym, że w pH 
alkalicznym mamy silniejsze pęcznienie skó- 
ry białej, aniżeli w środowisku kwaśnym i, że 
z tego powodu dyfuzja garbnika w przypad- 
ku użycia skóry białej do garbowania w śro- 
dowisku alkalicznym, jest utrudniona, a w na- 
stępstwie wykazują skóry garbowane w śro- 
dowisku takim, mniejszą zawartość garbni- 
ka związanego, aniżeli w pH naturalnym 
(= 4,0). Przy użyciu proszku skórnego, na- 
tomiast może garbnik, zdaniem Rezeba- 
ka swobodnie dyfundować i w rezultacie 
następuje związanie większej ilości garbni- 
ka. Naszym zdaniem tłumaczenie takie wy- 
daje się mało prawdopodobne. Odmienne za- 
chowanie się proszku skórnego, należy tłu- 
maczyć tym, że proszek skórny, którym się 
posługiwał Rezebak, jest w dużym 
stopniu zdenaturowanym, jak to wykazały 


‘P. White i F. C. Caughly — J. Intern. Soc. 
Leather Trades' Chem. 21, 421 (1937). - 
DG Rezebak J. Intern. Soc. Leather Trades, 
Chem. 20, 72, (1936). ` à 
/ 1) Œ: Rezebak, Euir techn. 24, 220 (1935). 
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badania nasze, wykonane wspólnie z W- 
Grassmanem iF.Schneidere m$). 
Substancja skórna jest sumą 
zawartości kolagenu oraz garbnika związa- 
nego; ma ona, zdaniem Kubelki*), słu- 
żyć w sposób szczególniejszy jako kryterium 
do odróżnienia skór garbowanych powoli, od 
skór garbowanych systemem przyśpieszonym. 
Według tego autora, wszystkie skóry gar- 
bowane sposobem czysto dołowym, mają wy- 
kazywać zawsze powyżej 70% substancji 
skórnej, garbowane systemem przyśpieszo- 
nym natomiast, zawsze mniej. Z powyżej po- 
danej tablicy widoczne jest, że zdołaliśmy 
otrzymać w ciągu 14dni cały szereg skór, któ- 
rych zawartość substancji skórnej, jest bądź 
to bardzo zbliżona do 70%, bądź też nawet 
wyższa (skóry w nr 14, 16, 19, 20, 21 i 22). 
Nie wszystkie z wymienionych skór odpo- 
wiadają zarazem stawianemu przez Ku- 
belkę warunkowi, by współczynnik prze- 
garbowania był mniejszy od 100, lecz pewne 
z nich odpowiadają również i temu warun- 
kowi. 
Współczynnik przegarbowa- 
nia, powiada nam ile części garbnika jest 
związanych z 100 częściami kolagenu. We- 
dług badań Kubelki, wynosi on dla 
skór garbowanych powoli, zawsze mniej ani- 
żeli 100, jeżeli jest wyższy, wówczas zda- 
niem tego autora, zachodzi podejrzenie 
sztucznego związania garbnika z kolagenem 
przy pomocy kwasu. Nasze skóry wykazy- 
wały współczynnik przegarbowania od 55— 
146,3, i całkiem ogólnie możemy powiedzieć, 
że w miarę obniżenia pH kapieli garbują- 
cej, następuje zwiększenie współczynnika 
przegarbowania. Cecha ta również nie może, 
zdaniem naszym, służyć jako kryterium dla 
odróżnienia skór garbowanych powoli, od 
skór garbowanych metodą przyśpieszoną, 
Wydajność,czylirendement 
skóry, powiada nam ile kg skóry goto- 
wej otrzymuje z 1 kg suchego kolagenu. Wa- 
ha się ona w skórach przez nas otrzymanych 
w granicach od 245 (skóra nr 8 garbowana 
przy pH = 7,0 na ciepło) do 341 (skóra 
nr 18, garbowana na ciepło przy pH = 6— 
5,0). Kubelka podaje dla skór garbo- 
wanych sposobem czysto dołowym, wydaj- 
ność od 190—260, a dla skór, garbowanych 
metodą przyśpieszoną, od 250—360. Z na- 
szych badań wynika, że wygarbowane w 14 
dniach skóry wykazują zgodnie z tym, wy- 
dajność charakteryzującą skóry garbowane 
metodą przyśpieszoną. Maksymalnej wydaj- 
ności 360, nie udało się nam jednakże w żad- 
nym przypadku otrzymać. 
Własności fizyczne, a mianowi- 
cie: nasiąkliwość, rozerwalność, grubość oraz 
„55 W.Grassman,J.fanieki i F.Schneider. 
Stiasny-Festschr. 1937—74 i 
*) Kubelka, |. c. 
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rozciągliwość skór przez nas otrzymanych, 
przedstawia się bardzo 'ciekawie. 

Nasiąkliwość skór garbowanych 
na cjepło, w porównaniu ze skórami garbo- 
wanymi na zimno, jest na ogół jednakowa. Ce- 
cha ta jest w dużym stopniu zależna od pH 
kąpieli garbującej. Skóra nr 12, garbowa- 
na przez 14 dni na SEN w pH = 5,0, wy- 
kazuje wyjątkowo niską nasiękliwość. Po- 
nieważ punkt ten jest bardzo bliski punktu 
izoelektrycznego kolagenu, przeto nasuwa się 
przypuszczenie, że zachodzi tutaj pewien 
związek między tymi dwiema wielkościami. 

Wytrzymałość na rozerwa- 
nie jest u skór garbowanych na ciepło, na 
ogół mniejsza, aniżeli u skór garbowanych 
w zwykłej temperaturze. Różnica w wytrzy- 
małości na rozerwanie jest największa mię- 
dzy skórami 17 a 18 oraz 21 a 22. Podwyż- 
szona temperatura kąpieli garbującej działa 
więc jednak niekorzystnie na tę własność, 
czego w poprzedniej pracy nie mogliśmy 
stwierdzić, Powodem tego było to, że w po- 
przedniej pracy skóry po wygarbowaniu nie 
poddano waleowaniu, a różnice wytrzyma- 
łości na rozerwanie skór uwydatniły się do- 
piero po ich walcowaniu. 

Grubość skóry. Kawałki surowej 
skóry, użyte do porównawczego garbowania 
na ciepło i na zimno, przy zachowaniu reszty 
warunków identycznych (pH i gęstość) wzię- 
to z miejsc ściśle odpowiadających sobie 
z lewej i prawej strony kruponu. Grubość 
ich była więc identyczna. Po wygarbowaniu 
i walcowaniu, wykazywały skóry odnośne 
różną grubość. Różnice grubości zależały 
w dużym stopniu od pH użytej kąpieli gar- 
bującej. Skóry nr 7 i 8 garbowane przy 
pH = 7,0, nie wykazują prawie żadnej, na- 
tomiast skóry nr 11 i 12, garbowane w pH = 
5,0 oraz nr 21 i 22 w pH =5,0—3,0, duże 
różnice. 

Przepuszczalność na wodę 
zmniejsza się w miarę obniżenia pH kąpieli 
garbującej. Różnice w przepuszczalności na 
wodę między skórami garbowanymi na ciepło 
oraz na zimno, są najmniejsze u skór garbo- 
wanych w kąpielach, których pH było przez 
cały czas garbowania jednakowe (skóry 
nr 7—12); przepuszczalność ich dla wody jest 
bardzo wysoka, garbowane zaś w kąpielach 
o zmiennych pH, wykazują już większe róż- 
nice. 


Wnioski. 


1) Przez odpowiednią regulacje pH, tem- 
peratury i gęstości kąpieli garbującej, można 
ekstraktem dębowym w ciągu 14 dni otrzy- 
mać skórę podeszwową, wykazującą na ogół 
takie same, lub zbliżone własności chemiczne 
i fizyczne, co skóry garbowane powoli w cią- 
gu kilku miesięcy. 
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2) Z badań naszych wynika, że dane ana- 
lityczne, mające według Kubelki cha- 
rakteryzować skórę garbowaną powoli, w od- 
różnieniu od skóry garbowanej metodami 
przyśpieszonymi, nie są miarodajne. Skóry 
garbowane metodą przyśpieszoną, mają wy- 
kazywać w myśl badań tego autora: sub- 
stancji wymywalnej powyżej 20%, substancji 
skórnej poniżej 70%, współczynnik przegar- 
bowania poniżej 100%, a wydajność pomię- 
dzy 250—360, czego nie mogliśmy potwier- 
dzić, z wyjątkiem danych liczbowych, odno- 
szących się do wydajności. 

3) Analiza chemiczna skór przez nas 
otrzymanych wykazuje zależnie od pH, oraz 
temperatury kąpieli garbującej następujące 
własności: 

a) ilość substancji wymywalnej waha się 
w granicach od 5,3—13,2% 

b) garbnika związanego od 22,86—45%, 

c) substancji skórnej od 64,4—75,77% 

td) współczynnik przegarbowania od 55 


, 

e) wydajność skóry wynosi najmniej 245, 
a najwyżej 341. 

4) Własności fizyczne naszych skór są 
najrozmaitsze. Najmniejszą nasiąkliwość mia- 
ła skóra garbowana przez 14 dni w pH = 
0,0 w temperaturze od 15—45°, Skóry gar- 
bowane na ciepło wykazują w porównaniu 
ze skórami garbowanymi w zwykłej tempe- 
raturze mniejszą wytrzymałość na rozer- 
wanie. 


Dziękuję serdecznie J. W. Panu Profe- 
sorowi Tadeuszowi Chrząszczo- 
wi, Dyrektorowi Instytutu Technologii Rol- 
niczej U. P. za okazaną mi życzliwość przy 
wykonaniu tej pracy, zaś Funduszowi Kul- 
tury Narodowej za pomoc materialną, umoż- 
liwiającą zakup niezbędnych aparatów gar- 
barskich. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Über den Einfluss des pH der Gerb- 
stofflösungen auf die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des durch be- 
schleunigte Gerbung mit Eichenholzextrakt 
erhatenen Leders. 


Bei entsprechender Regulierung des pH, der Temperatur 
und der Konzentration der Gerbstofflösung, konnte innerhalb 
14 Tagen mit Eichenholzextrakt Unterleder erhalten werden, 
welches dieselben beziehungsweise ähnliche chemische und 
physikalischen Eigenschaften, wie langsam grubengegerbtes 
Leder, aufweist. 

2) Die von Kubelka angegebenen Zahlen, welche 
zur Unterscheidung der langsam von den schnell gegerbten 
Sohlenledern dienen sollen, konnten durch unsere Unter- 
suchungen nicht bestätigt werden. Die schnell gegerbten 
Leder sollen nach seinen "Untersuchungen, einen Gehalt 
an auswaschbaren Substanzen von über 20%, Ledersub- 
stanz unter 70%, Durchgerbungsgrad unter 100% und ein 
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Rendement zwischen 250 und 360 aufweisen, was wir mit 
. Ausnahme der Rendementzahlen, nicht als zutreffend be- 
finden konnten. 


3) Die chemische Analyse der von uns erhaltenen Le- 
der, zeigte je nach dem pH und der Temperatur des Gerb- 
bades, folgende Eigenschaften: 


a) Das Auswaschbare beträgt 5,3 bis 13,2%, 
b) der gebundene Gerbstoff 22, 86, bis 45%, 
c) die Ledersubstanz 64, 4 bis 75, 77%, 


CHEMICZNY | 391 


d) die Durchgerbungszahl 55 bis 146,3, 

e) das Rendement 245 bis 341. 

4) Die physikalischen Eigenschaften unserer Leder 
sind sehr verschieden. Die geringste Wasseraufnahme 
hatte, das in 14 Tagen bei pH=5,0 und einer Temperatur 
von 15—45°, gegerbte Leder. Die bei erhöhten Temperatu- 
ren gegerbten Leder besitzen im Vergleich mit den in nor- 
maler Temperatur gegerbten, eine geringere Reissfestigkeit. 


Aus dem Institut für Landwirtschaftliche Technologie 
der Universität in Poznan. 


Widoki rozwoju półkoksowania węgla kamiennego 


Les possibilités du développement de la earbonisation de la houille 
à basse température 


Inż. A. JARZYŃSKI 
Chemiczny Instytut Badawczy, Dział Węglowy 
Nadeszło 15 października 1938 


Początkowy okres rozwoju półkoksowa- 
nia w skali przemysłowej przypomina do 
pewnego stopnia warunki, w jakich rozwijał 
się przemysł koksowniczy. Kokosownic- 
two od początku swego istnienia, tj. mniej 
więcej od 300 lat miało za zadanie dostar- 
czyć odpowiedniego paliwa stałego dla ce- 
lów metalurgicznych, zarówno w zaraniu 
rozwoju kiedy koksowanie w mieleżach poj- 
mowano jako proces odpędzenia siarki, jak 
również w czasach późniejszych, kiedy roz- 
poczęła się produkcja koksu połączona z 
uzyskaniem produktów ubocznych. Racjo- 
nalne zużytkowanie produktów ubocznych 
wprowadzone zostało stosunkowo niedawno; 
do dziś jeszcze zresztą prace w tej dziedzi- 
nie nie są zakończone. W wielu zagłębiach 
węglowych istnieje jeszcze szereg koksowni, 
które częściowo lub całkowicie nie wyko- 
rzystują produktów ubocznych. 

Półkoksowanie również w początkach 
swego rozwoju miało na celu produkcję 
tylko paliwa stałego, które dzięki włas- 
nościom łatwego i bezdymnego spalania 
było używane do celów domowych. Rów- 
nież i tu nie zwracano początkowo uwagi 
na produkty uboczne, które różniły się od 
produktów otrzymywanych przy koksowa- 
niu i z czasem dopiero zyskały nowe dzie- 
dziny zastosowania. Kilkanaście lat temu 
wprawdzie rozwijała się w Niemczech pro- 
dukcja półkoksu z uwagi na uzyskanie 
dużej ilości smoły pierwotnej, która była 
źródłem płynnego paliwa i olejów, jednakże 
przemysł ten nie mógł rozwinąć się nale- 
życie dopóki nie znaleziono zbytu na pro- 
dukt główny, to jest półkoks. 

Półkoksowanie węgla powstało w Anglii. 
W roku 1890 Th. Parker uzyskał pa- 
tent na. produkcję paliwa bezdymnego z 
węgla kamiennego za pomocą suchej de- 


stylacji w temperaturze 600°. Od tego cza- 
su długo jeszcze sprawa półkoksowania nie 
wykroczyła poza łaboratoria lub nieśmiałe 
próby w skali półtechnicznej, była jednakże 


przedmiotem zainteresowania wielu wy- 
nalazców, o czym świadczy duża ilość 
zgłoszonych patentów. Dopiero w ciągu 


ostatnich 15-tu lat rozpoczął się szybszy 
rozwój produkcji przemysłowej półkoksu w 
kilku krajach europejskich, osiągając naj- 
większy stopień rozwoju w Anglii. Tablica 1 
przedstawia stan produkcji półkoksu w 


Anglii. W roku 1936 pracowało 16 fabryk 
reprezentujących 11 różnych metod!). 
TABLICA 1 

Jednostka 1933 1934 1935 1936 
Węgiel prze- 
robiony tony 320800 287000 330300 367900 
Produkty: 
Pélkoks + ,, 224460 323000 262900 239950 
Smoła vg 24600 26200 26700 31800 
Gaz 1000 m* 60000 42000 47000 57000 
Surowa ben- 


zyna z gazu 1000 litr. 3360 3480 3980 4960 


Wydajność na 1 tonę węgla (w procesach 
stosujących sam węgiel) 


Półkoks kg 700 775 795 790 
Smoła i 70 74,8 73,5 76,6 
Gaz Kcal 365 840 820 790 
Surowa benzy - 

na z gazu litry 12,1 13,1 13,3 13,3 


Rok 1937 przynosi juz podwojenie pro- 
dukeji dzieki uruchomieniu kilku nowych 
instalacyj do półkoksowania, tak że zużycie 
węgla na tel cel przekroczyło 700 tysięcy 
ton?). 


Produkcja półkoksu w Niemczech wy- 


1) W. A. Bone i G. W. Himus—Coal, its Consti- 
tution and Uses. London, 1936. 


2) Report of the Sub-Committee on Oil from Coal. Com- 
mittee of ImperialDefence, London, February 1938. 
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nosiła w roku 1936 około 6000 ton, a w roku 
i937 około 30000 ton?). 

We Francji produkuje się również pół- 
koks dla celów domowych, t. zw. sztuczny 
antracyt. W roku 1935 wyprodukowano 
450 tysięcy ton i od tego czasu roczna pro- 
dukcja niewiele się powiększyła, pomimo 
że importuje się pewną ilość węgla dla ce- 
lów domowych. W Belgii przemysł pół- 
koksowania nie rozwinął się jeszcze w skali 
„przemysłowej, prowadzone są jednak pró- 
by w instalacjach specjalnych oraz prace 
nad przystosowaniem pieców koksowni- 
czych do niższych temperatur. 

Szybki rozwój produkcji półkoksu w An- 
glii i w Niemczech przypisać należy nie 
tylko udoskonalonym środkom  technicz- 
nym, lecz także nowym dziedzinom zasto- 
sowania półkoksu i produktów ubocznych. 
Największe dotąd zastosowanie miał pół- 
koks jako opał domowy. We wszystkich 
niemal mieszkaniach angielskich spala się 
węgiel na otwartych rusztach kominków, 
które w ten sposób przyczyniają się w bar- 
dzo znacznym stopniu do zadymienia po- 
wietrza nad miastami. Zastąpienie węgla 
półkoksem umożliwia mieszkańcom miast 
nie tylko uzyskanie większej ilości energii 
promienistej słońca, łatwiej przenikającej 
przez nie zadymioną atmosferę, lecz także 
lepsze wyzyskanie ciepła paliwa dzięki sil- 
niejszemu promieniowaniu półkoksu spala- 
hego na kominku. Zalety półkoksu znane 
są powszechnie w Anglii i tylko z powodu 
wysokiej jego ceny sprzedażnej nie zastąpił 
on całkowicie węgla na kominkach. Roz- 
ważano niedawno w Anglii projekt wprowa- 
dzenia przymusu używania półkoksu za 
miast węgla do celów domowych?). Pro- 
jekt ten miał na celu zwalczenie plagi dymu 
w dużych miastach, ożywienie przemysłu 
węglowego i otrzymanie większej ilości ben- 
zyny ze smoły i z gazu. Nie został on 
jednak przyjęty ponieważ zastąpienie wę- 
gla półkoksem zwiekszyloby  zapotrzebo- 
wanie węgla najwyżej o 10%, natomiast 
koszta inwestycji byłyby bardzo, wysokie, 
bowiem roczne zużycie węgla dla celów 
domowych wynosi około 30 milionów ton. 

Szersze ujęcie zagadnienia półkoksowa- 
nia nie tylko ze względu na wszystkie 
otrzymywane produkty, lecz i na surowiec 
przyczyniło się do szybkiego rozwoju tej 
gałęzi przemysłu. Niezmiernie ważnym 
czynnikiem jest tu możność półkoksowania 
węgli niższej jakości, które nie nadają się 
do produkcji koksu ze względu na dużą 
zawartość części lotnych oraz słabą spie- 
kalność. Niemal w każdym zagłębiu wę- 
glowym są węgle słabo spiekające, które 

3) H. Kurz i F. Schuster—Koks ein Problem der 
Brennstoffveredlung,, Lipsk, 1938. 
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mogą jednak dać dość mocny produkt 
odgazowania, jeżeli proces prowadzić bardzo 
szybko. Warunek szybkiego ogrzewania nie 
może być zrealizowany w zwykłych pie- 
cach koksowniczych natomiast z łatwością 
w instalacjach do półkoksowania. Naj- 
krótszy czas koksowania osiągnięty w no- 
woczesnych piecach koksowniczych wynosi 
10 — 12 godzin; półkoksowanie, zależnie od 
typu pieca, trwa od 3 do 6 godzin. Więk- 
szość pieców do półkoksowania jest zbudo- 
wana z żelaza co zapewnia dobre przewo- 
dzenie ciepła. Jednak szybkie zużycie że- 
laza stanowiło początkowo poważną prze- 
szkodę w budowie pieców na większą skalę, 
i dopiero ostatnie postępy metalurgii trud- 
ność tę usunęły całkowicie. Żelazne retorty 
systemu Low Temperalure Carbonisation pra- 
cuja już na terenie Anglii około 10 lat!). 

Oprócz własności bezdymnego spalania, 
półkoks odznacza się także innymi własnoś- 
ciami, dzięki którym znajduje on zastoso- 
wanie w wielu gałęziach przemysłu. Rolę 
półkoksu w przemyśle łatwiej jest zrozu- 
mieć, biorąc pod uwagę, że jest on produk- 
tem zbliżonym własnościami do ` węgla 
drzewnego. Podobnie jak węgiel drzewny, 
półkoks daje się łatwo aktywować, to też 
znalazł on zastosowanie jako surowiec dla 
otrzymania wielu rodzajów technicznego wę- 
gla aktywowanego. Szereg metod, między in- 
nymi prosta metoda opracowana przez Che- 
miczny Instytut Badawczy pozwala otrzy- 
mać z półkoksu węgiel aktywowany wyso- 
kiego gatunku. 

Zależnie od temperatury odgazowania 
półkoks zawiera 6—12% części lotnych. 
Wydajność jego, liczona na węgiel, jest 
przez to większa niż koksu. Dzięki temu, 
że w półkoksie pozostaje jeszcze duży pro- 
cent składników lotnych, wydajność gazu 
jest o wiele mniejsza. Ma to duże znacze- 
nie w zagłębiach węglowych, które (jak 
G. Śląsk) nie mają rozbudowanej sieci ga- 
zociągów umożliwiających racjonalne zu- 
żytkowanie nadmiaru gazu uzyskanego w 
koksowniach. Przy półkoksowaniu otrzy- 
muje się więcej kaloryj w półkoksie i w 
smole, które w procesie koksowania ucho- 
dzą z gazami i bardzo często nie mogą być 
wykorzystane. 


Własności fizyczne i chemiczne półkoksu 
zależą w dużym stopniu od natury węgla 
i temperatury odgazowania. Wykres 13) 
przedstawia zmianę niektórych własności 
półkoksu i koksu otrzymanego z jednego 
rodzaju węgla. Widać, że palność i reak- 
cyjność półkoksu jest znacznie większa niż 
koksu. Zastosowanie półkoksu do genera- 
torów gazu wodnego jest korzystne ponię- 
waż dzięki większej reakcyjności okresy 
gorące mogą być znacznie skrócone w sto- 
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sunku do okresów zimnych. W koksie po- 
zostaje około 2,5% wodoru zawartego w 
węglu, natomiast w półkoksie około 50%, 
wskazuje więc to na możność wzbogacenia 
w wodór gazu dla celów specjalnych. 

Od niedawna zaczęto stosować półkoks 
w procesach topienia metali, w cynkowniach, 
w hutnictwie cyny i in. Wykonane ostat- 
nio próby*) w zakładach Kruppa wykazały, 
że półkoks daje się zastosować z wielką 
korzyścią w procesie otrzymywania żelazo- 
krzemu. Rozchód kwarcytu jest o 10% 
mniejszy niż przy użyciu koksu. Stwier- 
dzono przy tym, że przy użyciu półkoksu 
można podwyższyć zawartość krzemu do 
90%, gdy przy stosowaniu koksu osiągano 
najwyżej 77%. Również przy produkcji 
karbidu koks może być z korzyścią zastąpio- 
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ny przez półkoks, odznacza się on bowiem 
bardziej niż koks trzema, najważniejszymi 
w tym procesie własnościami, a mianowicie 
dużą porowatoscia, reakcyjnością i złym 
przewodnictwem prądu elektrycznego. 
Prace prowadzone w (hemicznym In- 
stytucie Badawczym pod kierunkiem prof. 
W. Świętosławskiego ` wykazały 
możliwość zastosowania półkoksu, otrzyma- 
nego według własnej metody, do procesu 
wielkopiecowego). Zastapienie koksu pół- 
koksem w tym procesie może mieć duże 
znaczenie z uwagi na wzbogacenie gazu 
wielkopiecowego z jednej strony, z drugiej, 
zaś na obniżenie kosztów producji. Otrzy- 
mywanie bowiem półkoksu jest bardziej eko- 
nomiczne, gdyż wymaga niższej tempera- 


4) D. W. Demann, Glückauf, 73, 1101, (1937). 
5) W. Świętosławskii S Rosiński Referat 
wygłoszony na IV Zjeździe Chemików w Wilnie, 1938. 
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tury, dzięki czemu zużywa się mniej ciepła 
na odgazowanie, a instalacja pracująca w 
niższej temperaturze wymaga mniej remon- 
tów i amortyzuje się szybciej. 

Duże znaczenie ma półkoks jako doda- 
tek do węgla przerabianego w koksowniach 
na koks metalurgiczny. W jednej z kok- 
sowni na G. Śląsku uzyskano na tej drodze 
bardzo znaczne polepszenie jakości koksu. 
Stosowanie mieszanin węgla z półkoksem 
pozwala nietylko na polepszenie wytrzyma- 
łości mechanicznej koksu, ale ma również 
duży wpływ na wielkość kawałków. Koks 
otrzymuje się mniej spękany, wydajność 
grubego sortymentu większą. Doświadcze- 
nia na wielkim piecu i kopulaku wykazały 
przewagę tak spreparowanego koksu nad 
normalnie otrzymywanym koksem görno- 
śląskim. Jako koks metalurgiczny przed- 
stawia on materiał dorównujący dobrym 
koksom zagranicznym. Może być stoso- 
wany w odlewnictwie do odlewów zarówno 
grubych jak i cienkich, precyzyjnychó). 

Ze względu na szybki rozwój syntezy 
paliwa ciekłego z gazów zawierających CO 
i H, zwraca uwagę zagadnienie otrzymania 
gazu wodnego zawierającego duży procent 
H. w stosunku do CO. Według metody 

ischer-Tropscha gaz do syntezy 
powinien zawierać CO i H, w stosunku 
1:2. Gaz wodny z koksu zawiera te 
składniki w stosunku 1: 1,25. Przeprowa- 
dzone w ubiegłym roku próby w zakładach 
Ruhrbenzin A. G. na generatorze typu Hum- 
phreys-Glasgow-Demag wykazały możność 
otrzymania gazu wodnego, w którym sto- 
sunek CO do H, wynosił od 1:1,45 do 
1:1,65. Doświadczenia w Hamburger Gas- 
werk Grasbrook na generatorze systemu 
Bamag były jeszcze bardziej pomyślne. Z te- 
go widać, że zastosowanie półkoksu do syn- 
tezy gazdwe] paliwa ciekłego jest opłacalne, 
zapewnia bowiem korzystniejszy skład che- 
miczny gazu oraz większą wydajność ole- 


jów, liczoną na węgiel wyjściowy. 


Znane są również próby zastosowania 
półkoksu do generatorów pojazdów mecha- 
nicznych”). Dzięki znacznej reakcyjności 
półkoksu oraz jego dużej wartości opałowej 
uzyskuje się łatwiejszy rozruch i większy 
zasięg pojazdu. 

Prowadząc proces półkoksowania głów= 
nie z uwagi na produkty uboczne można 
stosować węgiel niespiekający, który daje 
półkoks w postaci miału. Miał półkoksowy 
oprócz wyżej wspomnianych zastosowań mo- 
że być zużytkowany w posłaci brykietów 
sporządzonych z węglem, jako środkiem 
wiążącym. - Dodając około 30% miału wę- 


s) DrM.Chorąży. Przemysł chem. 22, 227, (1938). 
7) Dr R. Lessnig, Glückauf 73, 1053 (1937). 
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glowego otrzymuje się brykiety o dużej 
wytrzymałości mechanicznej°). 

Wydajność produktów ubocznych jak 
również ich skład chemiczny zależą w du- 
żym stopniu od temperatury odgazowania. 
Proces półkoksowania, który prowadzi się 
w granicach 500 — 700° daje produkty róż- 
niące się znacznie od tych, jakie daje proces 
koksowania. Wykres 2°) ilustruje przebieg 
zmian w składzie chemicznym produktów 
ubocznych w zależności od temperatury 
odgazowania. Ilość smoły, uzyskanej przy 
półkoksowaniu jest około 2,5 razy większa 
niż przy koksowaniu w wysokich tempera- 
turach. Zawartość olejów lekkich w smole 
zmniejsza się bardzo znacznie w miarę 
wzrostu temperatury odgazowania, ilość pa- 
ku wzrasta. Wartość kaloryczna gazu spada 
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wskutek zmniejszenia się zawartości etanu 
i powiększenia zawartości „wodoru. Zna- 
czenie smoły z |procesu $ półkoksowania 
(smoły pierwotnej) wzrosło od czasu gdy 
stwierdzono, że nie tylko może być ona 
użyta w stanie surowym, jako olej opałowy, 
lecz także jako surowiec dający duże ilości 
benzyny i olejów na drodze krakowania 
i uwodornienia. Przez krakowanie smoły 
pierwotnej otrzymuje się 25 — 30% benzyn. 
Działając wodorem pod średnim ciśnieniem 
udaje się zamienić smołę pierwotną na 
benzynę wysokiej jakości i oleje. Proces 
ten został zastosowany na wielką skalę 
w fabryce Leuna w Niemczech. Smoła 
pierwotna jest także cennym dodatkiem do 
pasty węglowej w fabrykach, gdzie węgiel 
poddaje się uwodornieniu metodą Bergiusa. 
Jeżeli dodać jeszcze, że smoła pierwotna 


8) W.Świętosławski, B, Roga iM.Chorąży, 
Przemysł chem. 13, 465, (1929). 
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jest również cennym surowcem dla prze- 
mysłu organicznego jasne jest, dlaczego jest 
ona artykułem, którego zapotrzebowanie w 
niektórych krajach wzrasta szybciej, niż 
produkcja. Ponieważ różni się ona znacz- 
nie od smoły koksowniczej, musi być prze- 
rabiana oddzielnie innymi metodami i dla- 
tego racjonalne jej zużytkowanie możliwe 
będzie, gdy skala produkcji półkoksu będzie 
naprawdę duża. 

Przeprowadzone dotąd za granicą a także 
i w Polsce próby zastosowania skompry- 
wanego gazu świetlnego do poruszania sa- 
mochodów zostały uwieńczone całkowitym 
sukcesem. Gaz otrzymywany przy półkok- 
sowaniu odznacza się niemal dwa razy 
większą wartością opałową niż gaz świetlny, 
może więc być zastosowany z wielką korzyś- 
cią do samochodów przyczyniając się bar- 
dzo znacznie do zwiększenia zasięgu jazdy 
przy tej samej wadze zapasu paliwa. 

Krótki przegląd najważniejszych włas- 
ności oraz zastosowania produktów desty- 
lacji węgla w niskiej temperaturze nie wy- 
czerpuje rzecz oczywista, całości zagadnie- 
nia. Ta gałąź produkcji jest tak świeżej daty 
że można mieć nadzieję, że wraz ze swym 
rozwojem wyłoni nowe jeszcze możliwości. 
Z tego, co dziś już jest dokonane w dziedzi- 
nie metod otrzymywania i zastosowania 
produktów półkoksowania można stwierdzić: 

a) Półkoksowanie daje możność uszla- 
chetnienia niższych gatunków węgla. Jest 
to szczególnie ważne w Polsce ponieważ 
węgle słabo spiekające których mamy dużo, 
zużywane są dotąd tylko na opał. 

b) Produkcja półkoksu nie jest uzależ- 
niona tylko od zbytu tego paliwa dla celów 
domowych ponieważ nowe dziedziny tech- 
niczne zastosowania półkoksu, jak np. dla po- 
prawy jakości koksu do procesów metalurgicz- 
nych, do produkcji karbidu oraz do generato- 
rów przemysłowych i pojazdów mechanicz- 
nych zapewniają konsumpcję w dużej skali. 

c) Cenne właściwości produktów ubocz- 
nych a przede wszystkim smoły pierwotnej, 
jej znaczna wydajność i przydatność do 
bezpośredniego spalania w motorach lub też 
do produkcji benzyny i olejów daje silne opar- 
cie przemysłowemu rozwojowi półkoksowania. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Die Aussichten der Tieftemperaturver- 
kokung von Steinkohlen. 

Verfasser bringt eine Uebersicht der Vorteile und Ver- 
wendungsmóglichkeiten der Produkte der Verkokung von 
Steinkohlen auf Halbkoks und kommt zum Schluss dass: 

a) die Möglichkeit der Veredlung auch nicht erstklas- 
siger Kohlen fiir Polen von Wichtigkeit ist, wo die schwach 
backenden Kohlen hauptsächlich zur Heizung dienen. 

b) die Produktion von Halbkoks nicht ausschliesslich 
auf die Verwendung zur Heizung angewiesen ist 

c) die beachtenswerten Eigenschaften des Tieftempe- 
raturteers den Prozess, bei entsprechend grossen Indiustriel- 
len . Einheiten, als sehr aussichtsreich erscheinen lassen. 
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Z badań nad metodami oznaczania wodoodporności 
farb olejnych 


Recherches sur les méthodes de determiner la résistance à l'humidité 
des teintures à lhuile 


DR Herrena KAFLINSKA-CHMIELECKA 
Instytut Techniczny Uzbrojenia — Dział Badań Chemicznych 
Nadeszło 31 października 1938 


Próba odporności powłoki farby na dzia- 
łanie wody jest próbą zasadniczą przy bada- 
niu przydatności farb olejnych do celów kon- 
serwacyjnych. Sposoby przeprowadzania tej 
próby, polegające przeważnie na moczeniu 
w wodzie badanej powłoki farby na blasze 
żelaznej, nie odtwarzają rzeczywistego od- 
działywania wilgoci na powłokę. W prakty- 
ce bowiem pierwsze znaki rozkładowego 
działania wody na powłokę występują po 
upływie kilkunastu miesięcy a nawet kilku 
lat, zaś w laboratoryjnym badaniu muszą 
one być uwidocznione w ciągu kilku, najda- 
lej kilkunastu dni. Z jednej strony jest to 
zbyt krótki okres czasu, aby wystarczył do 
uzyskania dużych i wyraźnych zmian w po- 
włoce farby, a z drugiej strony jest to zbyt 
długi okres czasu jeśli chodzi o przyśpiesze- 
nie wyników analizy. W związku z tym za- 
chodzi potrzeba opracowania innej, krótko- 
trwałej a jednocześnie wystarczająco do- 
kładnej metody badania odporności powłoki 
farby na działanie wody. 

Najbardziej rozpowszechniona wśród pol- 
skich laboratoriów chemicznych, badających 
farby, jest metoda ,,moczenia w wodzie de- 
stylowanej”, prawdopodobnie oparta na me- 
todzie, znajdującej się w niemieckich prze- 
pisach badawczych?) o następującym brzmie- 
niu: 

„Celem przeprowadzenia próby odporno- 
ści farby na działanie wody należy pomalo- 
wać dobrze oczyszczoną płytkę szklaną 
i blaszkę żelazną, uprzednio odrdzewioną 
przez piaskowanie lub za pomocą szczotki 
stalowej, a następnie zeszmerglowaną papie- 
rem szmerglowym (farbę, przeznaczoną do 
malowania drewna, należy malować na gład- 
ko zheblowanym drewnie odpowiedniego ga- 
tunku, pamiętając o starannym zamalowa- 
niu krawędzi). O ile farba podczas malowa- 
nia rozlewa się słabo, to po upływie 24 go- 
dzinnego schnięcia pomalować ją drugi raz 
na tej samej płytce, w przeciwnym razie wy- 
starczy jednokrotne malowanie. Po upływie 
48 godzin od ostatniego malowania badaną 
powłokę wraz z płytką lub blaszką włożyć 
do naczynia z wodą w ten sposób, aby po- 
włoka była pokryta wodą na połowie swej 
powierzchni. Woda może być wodociągowa, 


1) Einheitsverfahren für die einfache Prüfung von Farben 
und Lacken. RAL-Blatt Nr 840 A 2 (1928) punkty A-g. 


lecz uprzednio powinna być uwolniona od 
węglanu wapnia przez gotowanie. Moczoną 
powłokę należy codziennie obserwować, czy 
nie bieleje, mięknie lub też zmienia się 
w inny sposób. Wskazane jest w ten sam 
sposób przeprowadzać drugą próbę tak, aby 
co drugi dzień można było wyjąć powłokę 
z wody, wysuszyć na powietrzu i ocenić 
ewenłualne cofanie się zmian występują- 
cych pod wpływem wody, jak bielenie, 
mięknienie itp”. 

Badanie materiałów malarskich,?) dostar- 
czanych dla Polskich Kolei Państwowych, 
pod względem trwałości wobec wody odby- 
wa się również „metoda moczenia w wodzie 
destylowanej”. Blaszka z badaną powłoką 
moczona bywa przeciętnie 3 dni, następnie 
suszona 20 godzin; dopiero wtedy ocenia się 
zmiany, powstałe na blaszce z. badaną po- 
włoką farby. Dla zorientowania się w każ- 
dodniowym postępie zmian przepisy kole- 
jowe zalecają zanurzanie blaszki z powłoką 
najpierw do 1/4 części jej powierzchni i na- 
stępne podnoszenie powłoki tak, aby w dru- 
gim dniu pokryta ona była wodą do połowy 
swej powierzchni, a trzeciego dnia do 1/4 
części. Po upływie 3 dni blaszkę z powłoką 
badanej farby należy wyjąć, wysuszyć i zba- 
dać jej wygląd przez porównanie z wyglą- 
dem niemoczonej blaszki z powłoką. 

Polskie Normy Wojskowe?) również sto- 
sują metodę moczenia powłoki farby na 
blaszce żelaznej podobnie jak warunki tech- 
niczne kolejowe, tylko czas moczenia w wo- 
dzie destylowanej przepisują dłuższy, mia- 
nowicie 4 do 5 dni. Farby do sprzętu okrę- 
towego według powyższych norm należy ba- 
dać przez moczenie w wodzie morskiej. 
Próbę moczenia można przeprowadzić po 
upływie 3 dni od ostatniego malowania. Ba- 
danie wodoodporności farby na podstawie 
norm wojskowych zabiera więc około 9 dni 
czasu. 

Wyniki prób, uzyskanych na podstawie 
omawianej metody moczenia powłoki farb 
polegają na opisie zmian, SE 
przez badającego. Wyniki te są w dużym 
stopniu zależne od jego subjektywnego sądu 

2) Warunki techniczne dostawy farb olejnych, emalii, la- 
kierów i innych materiałów malarskich, używanych przez Pol- 
skie Koleje Państwowe (1935) str. 37. 


*) Farby olejne i lakierowe. Metody badań. Inż. (PNW) 
chem-1 (1935). 
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oraz fachowego doświadczenia. W związku 
z tym oddawna poszukiwano metody dają- 
cej wyniki liczbowe, uniezaleznionej od sub- 
jektywnej opinii badającego. Ostatnimi cza- 
sy wraz z postępem w dziedzinie materia- 
łów zastępczych do wyrobu lakierów i farb 
olejnych, tak zwanych sztucznych żywie, 
zaczynają się również bardziej rozwijać me- 
tody badawcze produktów wyrabianych na 
tych surowcach. W literaturze fachowej, 
zwłaszcza amerykańskiej ukazują się często 
artykuły, dotyczące metod, badania odpor- 
ności farb i lakierów na działanie wody, 
poparte licznym i bogatym materiałem do- 
śwladczalnym. Poniżej podaję krótkie opisy 
niektórych, bardziej charakterystycznych me- 
tod, stosowanych za granicą. 

F. L. Bro wet) opisuje metodę pole- 
gającą na ilościowym oznaczaniu wzrostu 
ciężaru deszczułek drewnianych, chronionych 
farbami, w porównaniu do kontrolowanego 
wzrostu ciężaru deszczułek niechronionych, 
pod wpływem 7 dniowego działania po- 
wietrza o 97%-ej wilgotności względnej. 
Autor zwraca uwagę na fo) aby drewno uży- 
te do prób, było ogrzane do 27° oraz. posia- 
dało 60% wilgotności względnej. F. L. 
Browne w pracach swych interesował 
się głównie sprawą konserwacji drewna i nie 
wgłębiał się w metodyczne szczegóły prób. 
Przeprowadził on duże ilości prób porów- 
nawczych dla różnych farb i lakierów. Ro- 
bert J. Wray i A.R. Van Vorst®) 
przeprowadzili również wiele porównawczych 
badań nad wodoodpornością farb jeszcze 
dwiema innymi metodami, powtarzając przy 
tym część prac Brownea. Stosowali oni 
w swych pracach trzy metody, a mianowicie: 

Metodę nasiąkliwości deszczułek drewnia- 
nych chronionych powłoką badanej farby 
według F. L. Brown ea. 

Metodę przepuszczalności deszczułek 
drewnianych chronionych powłoką badanej 
farby według Wra y'a i Vorsta. 

Metodę przepuszczalności błony badanej 
farby czyli powłoki bez podkładu według 
Gardner af). 

Metoda mierzenia przepuszczalności po- 
włoki na drewnie, opracowana przez R. J. 
Wraya ı A. R Van Vorsta, różni 
się tym od metody F. L. Browne'a, że 
w jej, warunkach ‘wilgoć przechodzi poprzez 
krążek drewniany, chroniony farbą 1 zosta- 
je pochłonięta przez substancję osuszającą, 
znajdującą się w słoiku. Słoik ten zamknięty 

4) F. L. Browne. Effectivness of Paints in Retar- 
ding Moisture Absorption by Wood. Forest Products Labora- 
tory, Madison, Wis. Ind. Eng. Chem. 1933, str. 835. 

5) Robert J. Wrayi A.R. Van Vorst. Per- 
meability of Paint Films to Moisture. Aluminium Research 
Laboratories, New Kensington, Pa. Ind. Eng. Chem. 25. 
842 (1933). 


DH A. Gardner. Physical and Chemical Examina- 
tion of Paints, Varnishes, Lacquers and Colors (1933), str. 1009. 
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jest właśnie krążkiem z powłoką badanej 
farby. Przepuszczalność powłoki na drewnie 
sprawdzana jest na drodze ważenia przed 
i po wstawieniu słoika z krążkiem do atmo- 
sfery o temperaturze 27°, posiadającej 95% 
wilgotności względnej. Jednocześnie prze- 
prowadzana jest próba porównawcza ze sło- 
ikiem zamkniętym takim samym krążkiem 
niechronionym powłoką. Uszczelnienie krąż- 
ka, będącego naturalnym zamknięciem sło- 
ika z materiałem higroskopijnym było prze- 
prowadzone przy pomocy masy uszczelnia- 
jącej woskowej w ten sposób, aby droga 
przechodzenia wilgoci prowadziła tylko po- 
przez powłokę i drewno. 

Trzecią metodę przepuszczalności samej 
powłoki bez żadnego podkładu R. J. Wray 
i A. R. Van Worst oparli na wspomnia- 
nej metodzie Gardnera, wprowadzając 
do niej pewne‘ małe zmiany. Według tej 
zmodyfikowanej metody Gardnera na- 
leży postępować następująco: Błonę farby 
przygotować przez malowanie za pomocą 
obrotowego przyrządu Gardnera”) na 
gładkich blaszkach cynowych amalgamowa- 
nych. Po wyschnięciu farby na tych blasz- 
kach wyciąć krążki w powłoce o średnicy 
10,5 cm. Krążki zdjąć i nałożyć na płytki 
Petriego, częściowo wypełnione aktywnym 
tlenkiem glinu, służącym do pochłaniania 
wilgoci, umocowując je przy pomocy wosko- 
wej masy uszczelniającej. Po dokładnym 
uszczelnieniu płytki z krążkami błony zwa- 
żyć i wstawić do pomieszczenia o tempera- 
turze 270 oraz stałej automatycznie utrzy- 
mywanej wilgotności względnej, wynoszącej 
95%. Go 48 godzin płytki ważyć i na pod- 
stawie przyrostu ich ciężaru obliczać sto- 
pień przepuszczalności badanej błony farby. 
Stopień ten wyrażać w mg wody przepuszczo- 
nej przez błonę o powierzchni 1 cm? w ciągu 


4 godziny. 


Metoda mierzenia przepuszczalności wil- 
goci przez błonę farby stosowana jest także 
w Niemczech. Ostatnio E. Rossmann?) 
podaje, że do badania przydatności farb pod 
względem ich wodoodporności najbardziej 
nadaje się właśnie metoda przepuszczalno- 
ści błony. Rossmann podaje swoje wy- 
niki w gramach wody przepuszczonej przez 
1 cm? powierzchni błony. 

Wszyscy ci badacze dążą do uzyska- 
nia ścisłych liczbowych wyników, biorąc za 
podstawę charakter błony farby, jako pęcz- 
niejącej pod wpływem wilgoci i oddającej 
wilgoć pod wpływem osuszenia. Błona farby 
poddana bezpośredniemu działaniu wody lub 
wilgotnej atmosfery chłonie wodę, ulegając 
takim zmianom, jak mięknienie, wzrost ela- 


7) H. À. Gardner. |. c. str. 167. 
8) Dr. E:-Rossmann I. G. Vereinfachte Priif.netho- 
den fiir Anstrichfilm. Z. angew. Chem. 50. 855 (1937). 
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styczności, zmniejszenie trwałości na zerwa- 
nie, zwiększenie objętości itp. Są to objawy 
bardzo zbliżone do objawów substancyj 
o charakterze koloidowym; błona farby po- 
siada cechy koloidu, zdolnego oddawać wo- 
dę zaabsorbowaną i powracać do stanu jaki 
miała przed pobraniem wody. Na tych prze- 
mianach polega przepuszczalność błony wo- 
bec wilgoci, którą wykorzystano w powyż- 
szej metodzie. 

Poza opisanymi pracami zasługują jeszcze 
na krótkie chociaż omówienie prace E. K. O 
Schmidta i H. Wolffa. Pierwszy 
z nich?) zbadał kilkadziesiąt sposobów ochro- 
ny drewna dla niemieckiego sprzętu lotni- 
czego, poświęcając najwięcej miejsca odpor- 
ności powłok wobec działania wody. 
Schmidt oznaczał liczbę pęcznienia po- 
włok po uprzednim działaniu na nie wilgot- 
nego powietrza w ciągu I, 2 i 3 dni. Powło- 
ki pochłaniające więcej niż 3,3 g wody na 
1 m? powierzchni po 24 godz. działania wil- 
goci autor oznaczał jako nieprzydatne do ce- 
lów lotnictwa (po 48 godz. 4,6 g, a po 72 
godz. 6,0 g). Liczby te dotyczą zarówno po- 
włok moczonych jak i nawilżanych powie- 
trzem nasyconym parą wodną. Schmidt 
badał powłoki farb i lakierów, nakładanych 
na drewno brzozowe, nie czyniąc żadnych 
specjalnych metodycznych zastrzeżeń poza 
odpowiednim dobieraniem deszczułek drew- 
nianych. Jakkolwiek Schmidt normy 
swoje podaje na podstawie licznych ozna- 
czeń różnych prób, nasuwają one pewne 
wątpliwości pod względem ujęcia metody 
badania. 

Znany badacz farb i lakierów, prof. 
H. Wolff”) oznaczał liczbę pęcznienia 
powłok na drodze moczenia ich w wodzie 
i doszedł do przekonania, że liczba pęcznie- 
nia nie posiada ważniejszego znaczenia dla 
oceny wodoodporności farb. Twierdzi on, że 
pewne filmy odporne na wodę mogą pochło- 
nąć dużo wody, a potem oddać ją, nie ule- 
gając przy tym wielkim zmianom; natomiast 
inne filmy nieodporne na wodę, wykazując 
niską liczbę pęcznienia, po oddaniu wody, 
ulegają dużym zmianom. Na tej podstawie 
Wolff podaje w wątpliwość wartość me- 
tody oznaczania liczby pęcznienia dla cha- 
rakterystyki wodoodporności powłok zwłasz- 
cza w odniesieniu do farb. Zarzuty prof. 
H. Wolffa są najprawdopodobniej cał- 
kowicie uzasadnione, gdyż metoda ozna- 
czania liczby pęcznienia nie przyjęła 
się i prac na ten temat obecnie prawie się 
nie spotyka. Znacznie więcej rozpowszech- 


9) E. K. O. Schmidt. Untersuchung von 58 An- 
strichsystemen fiir den Schutz von Helz im Flugzeugbau. Kor- 
rosion u. Metallschutz, 11. 1. (1935). 

10) Prof. dr. H. Wolff. Vergleichende Untersuchun- 
gen von Trockenstoffen. Fachausschuss fiir Anstrichtechnik, 
1931. z. 12. 
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niona jest metóda ozmaczania liczby prze- 
puszczania wilgoci przez błonę. Kittel- 
berger!!) w swej niedawnej pracy opartej 
na oznaczeniu przepuszczalności powłok do- 
chodzi do wniosku, że przepuszczalność ta 
nie powinna być jedynym kryterium dla 
dla oceny zdolności konserwacyjnych bada- 
nych farb. Pomimo tego zastrzeżenia autor 
skutecznie z metody tej korzystał, przepro- 
wadzając z jej pomocą wiele interesujących 
badań nad farbami. 

Jak widzimy poglądy na metody bada- 
nia są rozmaite, a nawet sprzeczne. Z dru- 
giej strony materiał doświadczalny, zwłasz- 
cza zebrany przez amerykańskich fachow- 
ców jest tak duży, że niepodobna, aby był 
całkowicie błędnie tłumaczony. Należy więc 
poświęcić więcej uwagi metodzie przepusz- 
czalności błony, którą większość specjali- 
stów poleca. 

W pracy niniejszej chodzi o uproszczenie 
tej metody, przystosowanie jej do zwykłych 
badań farb, a przede wszystkim o wypróbo- 
wanie jej na farbach krajowego wyrobu, bẹ- 
dących na poziomie współczesnych wyma- 
gań odbiorczych. 

Badania niżej opisane miały na celu 
zmodyfikowanie niektórych szczegółów me- 
tody Gardnera oraz przeprowadzenie 
prób oznaczania stopnia przepuszczalności 
wilgoci powłok kilku typów farb olejnych na 
podstawie zmodyfikowanej metody. Do prób 
badawczych zostały użyte następujące far- 
by wyrobu firm: W. Karpiński i W. Lep- 
perł oraz Nobiles: 

1. Farba olejna, połyskowa, 

2. Farba olejno-lakierowa, matowa, 

3. Farba olejno-lakierowa, półmatowa, 
zwana parkolakiem w dwóch gatunkach: 

3a piecowym i 

3 b powietrznym. : 

4. Farba olejna na minii ołowianej, grun- 
towa, zwana rapidolem. ` NOSA 

5. Farba olejno-lakierowa, szara, wodo- 
odporna zwana merolem. 

Wymienione farby malowano sposobem 
natryskowym z wyjątkiem farby olejnej na 
minii ołowianej, stosując dyszę pistoletu na- 
tryskowego o średnicy 2 mm i nadciśnienie 
około 3 atm. Suszenie powłok farb odbywało 
się w temperaturach, wahających się w gra- 
nicach 15% — 250, oraz przy wilgotności 
względnej powietrza, wynoszącej 67%—77%,. 
Czas suszenia wynosił 2 dni, licząc od chwili 
ukończenia drugiego natrysku. Wszystkie 
farby nakładano dwukrotnie. Grubość ba- 
danych powłok wahała się od 0,05 mm do 
0,085 mm. Niezależnie od mikrometrycznego 
pomiaru ustalano grubość powłok przez waże- 


1) W. W. Kittelberger. Relation of permeability 
to moisture and durability of paint systems. Ind. Eng. Chem. 
30. 328 (1938). 
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nie i przeliczanie ciężaru w stosunku do 1 cm? 
powierzchni. Przeprowadzano zawsze 4 równo- 
ległe oznaczenia, biorąc następnie ich śred- 
nie arytmetyczne. Ilości wody przepuszczo- 
ne przez błonę farby o powierzchni 1 cm? 
oznaczano jako liczbę przepuszczalności. 


Metoda mierzenia przepuszczalności bło- 
ny farby, jak wspomniano wyżej, oddawna 
została wprowadzona przez H. A. Gard- 
nera i stosowana jest obecnie coraz sze- 
rzej. Metoda ta polega na oznaczaniu strat 
lub przyrostów ciężaru słoika o pojemności 
około 114 cm?, zawierającego wodę lub chlo- 
rek wapnia i zamkniętego specjalną pokryw- 
ką. Pokrywka ta posiada pośrodku wycięcie 
kształtu koła o średnicy 3 cm, które pozwa- 
la na umocowanie błony badanej farby za 
pomocą odpowiednich zacisków. Brzegi bło- 
ny uszczelnia się następnie tak dokładnie, 
aby przenikanie wilgoci zachodziło wyłącz- 
nie przez błonę farby. Słoik z badaną bło- 
ną, dokładnie zważony, wstawia się do in- 
nego większego słoika o pojemności około 
500 cm? szczelnie zamkniętego lub też do 
eksykatora, do którego uprzednio wlano 
kwasu siarkowego lub wody. Go 24 godziny 
sprawdza się straty lub przyrosty ciężaru 
słoika i podaje wyniki w gramach wody odda- 
nej lub pobranej za pośrednictwem błony 
farby przez substancję, znajdującą się wew- 
nątrz słoika. 

Metoda mierzenia przepuszczalności sto- 
sowana jest również w Niemczech, pisze 
o niej Rossmann, jak podano wyżej, 
i wspomina przy tym o puszkach wzorco- 
wych o średnicy 8 cm. 

Celem naszym było zastosowanie możli- 
wie jak najprostszych przyrządów takich, 
które byłyby w posiadaniu prawie każdej 
pracowni chemicznej. W związku z tym 
wstępne prace poświęcono próbom nakłada- 
nia i umocowywania błony oraz poszukiwa- 
niom odpowiedniego do tego celu naczynia. 
Z. góry założono, że naczynie to powinno 
być tak lekkie, aby przyrosty i straty cię- 
żarów mogły być sprawdzane na wadze anali- 
tycznej z dokładnością. do 0,0005 g, a jedno- 
cześnie tego rodzaju, aby średnica błony, bę- 
dącej naturalnym zamknięciem naczynia, by- 


ła odpowiednio duża, i dawała liczbowe wy- 


niki jak największe. Do tego celu wybrano 
naczyńko wagowe o wysokości 30 mm i śred- 
nicy 50 mm, bez pokrywki. Następnie przy- 
stąpiono do wyszukania odpowiedniego ma- 
teriału do uszczelniania lub do obciśnięcia 
błony farby na naczyńku wagowym. Przy 
tym okazało się, że błony farb półmatowej 
i matowej są tak delikatne, że do ich uszczel- 
niania muszą być użyte lekkie, jak najmniej 
kaleczące błonę farby, materiały. Wybrano 
parafinę i zastosowano ją jednocześnie jako 
substancję uszczelniającą oraz jako materiał 
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przytrzymujący błonę na naczyńku. Dla 
sprawdzenia zbadano przed wykonywaniem 
pomiarów zdolność pochłaniania wilgoci przez 
parafinę. Okazało się, że ilość parafiny, po- 
trzebna do umocowania i uszczelnienia bło- 
ny, pochłania wody w ciągu I doby—0,0005 g, 
2 dni—0,0019 g i po upływie 6 dni nawilża- 
nia—0,0015 g. Liczby te znajdowały się 
w granicach błędów pomiarów, a zatem 
mogły być pominięte przy obliczeniach prze- 
puszczalności błon. 

Sposób uszczelniania polegał na tym, że 
parafine roztapiano i ogrzewano do tempe- 
ratury ok. 80%, potem zwilżano nią kawałek 
waty, nawinięty na drewniany kołeczek, i po 
wyciśnięciu nadmiaru płynnej parafiny z wa- 
ty nacierano nią błonę w pobliżu krawędzi, 
lekko przyciskając ją do naczyńka tak, aby 
błona ugięła się i przylgnęła szczelnie do 
ścianek naczyńka. 

Czynność ta wymaga dość dużej ostroż- 
ności 1 wprawy, błona bowiem zwłaszcza bło- 
na farby matowej jest bardzo krucha i łatwo 
łamie się przy zginaniu i naciskaniu. Sred- 
nica błony musi być nieco większa niż śred- 
nica naczyńka o tyle, aby błona mogła przy- 
kryć cały otwór naczyńka i wystarczyć na 
zawinięcie na zewnątrz ścianek naczyńka 
(około 5 mm), co łącznie z parafiną tworzy 
umocowanie całej błony. 

Poza tymi przygotowawczymi próbami 
pozostała jeszcze sprawa przygotowania błon. 
Literatura podaje kilka sposobów wytwa- 
rzania błon z farb i lakierów, z których sto- 
sowałam dwa opisane w podręczniku Se e- 
ligmanna??). Pierwszy polega na poma- 
lowaniu amalgamowanej blachy cynowanej 
i zdjęciu błony po wyschnięciu przez zwykłe 
odciągnięcie, drugi na stosowaniu folii żela- 
tynowej jako podkładu pod powłokę farby. 
Metoda amalgamowanej blaszki cynowanej 
jest sucha i bardzo łatwa do przeprowadze- 
nia, jednak ma tę wadę, że rtęć wbija 
się podczas natrysku w powłokę farby i trud- 
no ją stamtąd usunąć. Zaś metoda folii że- 
latynowej jest bezpieczniejsza dla zdrowia, 
natomiast przygotowanie samej folii żelaty- 
nowej sprawia pewien kłopot, gdyż gładkiej 
folii nie można nabyć w handlu. Spo- 
sób przygotowania folii żelatynowej jest 
właściwie bardzo prosty i polega na powol- 
nym rozpuszczeniu zwykłej żelatyny jadal- 
nej czerwonej w wodzie i po sklarowaniu się 
roztworu wylania go na blachę. W ciągu 
3—4 dni żelatyna krzepnie i wysycha tak, 
że gotowa jest do użytku. Tak przygotowa- 
ne błony zważone z dokładnością do 0,0005 g, 
po zmierzeniu ich średnie w milimetrach, 
nakładano i uszczelniano na naczyńkach, za- 
wierających po 20 cm? wody destylowanej 


13) Seeligmann. Handbuch der Lack- und Firnis- 
industrie (1930) str. 893. 
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lub po 10 g chlorku wapnia. Załączona foto- 
grafia przedstawia oba rodzaje naczyniek, 
ada do prób. Następnie naczyń- 
a wazono i wsławiano do eksykatorów 
mianowicie, naczyńka z wodą do eksykato- 
rów z chlorkiem wapnia w atmosferę osu- 
szającą (prawie 0%, wilgotności względnej), 
a naczyńka z chlorkiem wapnia do eksykato- 
rów z wodą (prawie 100 % wilgotności względ- 


Rycina 1. 


nej). Wyniki obliczano w mg przepuszczonej 
wody przez 1 cm? powierzchni błony, w cią- 
gu 1, 3 i 6 dni trwania próby. Wyniki te 
nazwano liczbami przepuszczalności. Obli- 
czanie liczb przepuszczalności dla trzech 
okresów czasu miało na celu sprawdzenie 
dokładności metody w stosunku do długości 
czasu każdego z tych okresów. 


TABLICA 1. 

Nawilżanie błony od strony wewnętrznej. 
Rodzaj Gda | Liczba przepuszczalności po 
farby | błony e { s 
INr*) | mg/cm? 1 dniu 3 dniach | 6 dniach 

| 
E12, 1,91 5,41 11,21 
16,7 2,07 5,71 11,44 
16,3 1,95 - 10545 11,10 
17,8 1,93 5,40 10,85 
2 11,2 1,85 4,50 9,21 
12,7 1,53 3,97 8,33 
12,6 2,82 4,61 9,53 
11,8 1,97 4,8%. f 9,82 
‘3a 9,7 Del ES EE RE 
9,5 | 0,53 1,52 | 2,76 
9,8 0,45 1,25 | 2,22 


9,4 0,47 1,30 2,35 
*) Patrz strona 397. 


Tablica 1 podaje pierwszą serię liczb prze- 
puszczalności błon, nałożonych na naczyńka 
z wodą, tak, aby wewnętrzna strona błony, 
będąca podczas schnięcia w zetknięciu z bla- 
chą była bezpośrednio narażona na działa- 
nie pary wodnej. Zaznaczyć jeszcze należy, 
że wszystkie badane błony uzyskano przez 
dwukrotny natrysk farb i suszono w ciągu 
dwu dni. 
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Dla łatwiejszej orientacji podano ciężary 
badanych błon o powierzchni 1 cm? dla 
każdego oznaczenia oddzielnie. Ciężary te 
wahają się niekiedy w szerokich granicach 
dla jednej i tej samej farby, jak np. dla far- 
by nr 1 od 12,5 mg do 17,8 mg. Przyczyny 
tego należy szukać nie tylko w trudnościach 
uzyskania idealnie równej powłoki farby, 
lecz także w samych własnościach farby np. 
zdolność rozlewania sie lub tp. Ciężary I cm? 
błon dla farby oznaczonej nr 3 a mimo tego 
samego sposobu wytwarzania błony są już 
znacznie więcej równomierne. Dla porówna- 
nia poszczególnych oznaczeń farb zestawio- 
no ich średnie i podano w tablicy 2. 


TABLICA 2. 


Nawilżanie błony od strony wewnętrznej. 


: Czas : 
Rodzaj asa a- a Procentowe odchy- 
farby sz W | ni Z lenia wyników krań- 
r on , | próby przepusz | cowych od średniej 
mg/cm dei czalności 
| 
1 15,8 1 1,96 | — 2% | + 6% 
3 5,49 — 2% | + 4% 
6 EIO | e yA 
2 kat 1 1,79 — 14% | + 10% 
3 447 ` |—11%| 4 7% 
6 9,22 | — 10% | + 6% 
sag Pir eeh, së 0,51 | — 12% | + 20% 
3 1,44 | — 13% | + 17% 
5 2,59 14% | + 18% 


Można tu zauważyć, że średnie ciężarów 
1 cm? błon są różne dla trzech badanych 
farb. Okazuje się, że najcieńszą powłokę daje 
farba nr 3a, a najgrubszą farba nr 1. Wo- 
doodporność tych farb wydaje się być od- 
wrotną, gdyż liczby przepuszczalności farby 
nr 3a są znacznie niższe niż farby nr 1. 
Farba mr 2 posiada liczby przepuszczalności 
trochę niższe niż farba nr 1, lecz dużo wiek- 
sze od liczb farby nr 3a. Odchylenia wyni- 
ków krańcowych od średniej w górę lub 
w dół wynoszą dla farby nr 1 kilka odsetek 
a dla dwu pozostałych farb kilkanaście od- 
setek. 


Z kolei przystąpiono do oznaczeń przy 
nawilżaniu błony od strony zewnętrznej. 
Błona w tym wypadku posiadała położenie 
takie, jakie ma powłoka farby w praktyce. 
W naczyńku znajdował się chlorek wapnia osu- 
szający błonę, która była jednocześnie nawil- 
żana wilgocią panującą w eksykatorze z wo- 
dą. Wyniki tej serii oznaczeń podaje tabli- 
ca 3. 

Rozpatrując wyniki tablicy 3 można 
stwierdzić, że są one bardziej równomierne 
dla czterech równoległych próbek każdej far- 
by niż to było podczas nawilżania błony od 
strony wewnętrznej. Celem ułatwienia po- 
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TABLICA 3. 
Nawilżanie błony od strony wewnętrznej. 


Se = = Ge 
Rodzj | Ciężar Liczba przepuszczalności po 


farby błony > | ę À 
N: mg/cm? 1 dniu | 3 dniach | 6 dniach 
1 14,3 | 1,73 | 4,60 | 9,74 
16:2 ea, za A| 2437-1 5,06 

16,1 1,62 4,14 8,69 

17,8 1,75 4,48 9,26 

2 12,1 1,05 2,38 4,74 
12,0 1,02 2,30 4,67 

12,6 1,07. | 238 4,75 

12,2 0,99 | 2,30 4,55 

3b 9,6 0,76 273004] = 
10,2 0,89 2,69 | = 

10,1 0,89 2,73 — 

10,5 0,73 2,20 = 

3a | 8,9 0,55 1,38 2,44 
AE TU „ij 40,64 1520 = 
2301 jen 0;65 1,5%: mali 1277 
90 | -0,66 165 | 2,90 


równania danych tych farb, średnie obliczo- 
ne na podstawie wyników tablicy 3 podano 
w tablicy 4. 


TABLICA 4. 


Średnia | 


Rodzaj Średnia A | Procentowe odchy 
farby Heat i Se lenia wyników krań- 
Nr eleng Seet Ina inoseil cowych od średniej 
| | 

1 16,1 GIE — 5% | + 2% 
3 4,40 = 6% let, 
6 9,19 - 5% | À 6% 
2 12,4 1 1,03 - 4% | + 4% 
Ri: 2,34 — 2% | + 2% 
IE ET ER 
3b 10,1 1 0,82 — 11% | + 8% 
3 2,48 —11% | + 10% 

6 a=: nn pik, 
a 8,9 1 | 0,62 | —11% | + 6% 
| 3 1,52 | — 9% | +'8% 
| 6 | 270 | —10% | + 7% 


. Wyniki w tablicy 4 wykazują wyraźne 
i duże zróżnicowanie dla średnich liczb prze- 
puszczalności czterech badanych farb, mia- 
nowicie dla farby nr 1 liczba przepuszczal- 
ności wynosi 1,7 po l-dniowym nawilżaniu, 
dla farby nr 2—1,03 po tym samym czasie, 
dla farby nr 3 b—0,8, a dla farby nr 3a— 
0,6. Dane te w porównaniu z odpowiadają- 
cymi im danymi w tablicy 2 okazują się 
mniejsze, zwłaszcza dla pierwszych dwóch 
farb. Nasuwa się przypuszczenie, że stopień 
wyschnięcia błony znacznie wpływa na jej 
wodoodporność, a zatem i na zmniejszenie 
jej liczby przepuszczalności. Zgodnie z tym 
parkolak piecowy wykazuje niższą liczbę 
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przepuszczalności niż parkolak powietrzny, 
gdyż pierwsza z tych farb jest lepiej wysu- 
szona (temp. suszenia 150°—170°) niż dru- 
ga (temp. suszenia 15%—25%. Dla farby 
w gatunku piecowym liczba przepuszczalno- 
ści nie zmienia się w zależności od tego, 
która strona błony jest poddawana dziala- 
niu pary wodnej, gdyż stopień wyschnięcia wo- 
bec wysokiej temperatury suszenia jest pra- 
wie jednakowy dla obu stron: zewnętrznej 
i wewnętrznej. W związku ze stwierdzeniem 
zależności jaka istnieje między liczbą prze- 
puszczalności błony, a stopniem jej wysu- 
szenia, przeprowadzono dodatkowo nastę- 
pujące doświadczenie. Przygotowano 4 na- 
czyńka z chlorkiem wapnia i 4 naczyńka 
z wodą i przykryto je błonami farby (par- 
kolak powietrzny) w ten sposób, że pierwsze 
z nich posiadały błonę w jej naturalnym po- 
łożeniu, a drugie miały błonę odwróconą. 
Chodziło o to, aby w jednym i drugim wy- 
padku strona błony lepiej wysuszona (ze- 
wnętrzna) podlegała nawilżaniu. Doświad- 
czenie prowadzono 3 dni. Wszystkie błony 
były z jednej farby, jednakowo malowane 
i suszone. Wyniki podaje tablica 5. 


TABLICA 5. 

K ei . Średnia 
Rodzaj Ciężary | Skania Liczba liczb 
próby powłok | Ime/cm® ER przepu- 

Nr mg/cm | j szczalności | czalności 
9,6 2,30 
10,2 2,69 o 

! wat A AT 
10,5 | 2,20 
9,3 1282752 

2 9,3 9,1 2,36 2,56 
8,9 2,55 
8,9 2,83 | 


Na podstawie tych wyników można 
stwierdzić, że liczba przepuszczalności, otrzy- 
mana sposobem przepuszczania przez bło- 
nę wilgoci z wody, znajdującej się w naczyń- 
ku wagowym, lub też wilgoci z wody, za- 
wartej w eksykatorze, pozostaje prawie bez 
zmiany, o ile zachowany zostanie warunek, 
żeby wilgoć była w zetknięciu z tą stroną 
błony, która jest lepiej wysuszona czyli stro- 
ną zewnętrzną. Poza tym należy zwrócić 
uwagę na fakt, że w naczyńku z wodą, przy- 
krytym błoną farby, prawdopodobnie istnie- 
je atmosfera nasycona parą wodną podobnie 
jak w eksykatorze z wodą zamkniętym 
doszlifowaną pokrywą szklaną. 

W powyższych doświadczeniach zauwa- 
żono, że ciężar względnie grubość błony 
wywiera pewien określony wpływ na wynik 
ostateczny. Można było przypuszczać, że 
La sama farba nałożona jedno-, dwu- lub 
trzykrotnie będzie tworzyła błony o różnych 
liczbach przepuszczalności, które będą tym 
niższe im warstwa farby będzie grubsza. 
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W celu potwierdzenia tego R taa 
wykonano kilkanaście oznaczeń liczby prze- 
puszczalności dla błon farby nr 1, biorąc 
błony po jedno, dwu i trzykrotnym natry- 
sku. Tablica 6 podaje zestawienie wyników: 


TABLICA 6. 
Nawilżanie błony od zewnętrznej 
97 Ciezary strony 

Ilość AA — a in 

warstw | w mg/cm? liczba przepuszczalności po 
1 dniu | 3 dniach | 6 dniach 

4,5 1,85 3,94 | 833 

4,5 1,92 ` 4,10 8.69 

Jedna 4,6 1,93 4,15 8,75 

4,1 1,69 4,36 9,19 

14,1 173 | Aen 9,74 

; 16,2 1,74 4,37 9,06; 

DR 16,1 1,62 4,14 8,69 

17,8 1,75 4,42 9,26 

15,2 0,94 2,71 5,27 

Trzy 17,0 0,99 2,80 5,41 

16,4 0,97 | 2,78 5,29 


16,0 0,94 | 290 5,34 


Zgodnie z przypuszezeniem najniższą 
liczbę przepuszczalności wykazuje warstwa 
farby, nakładana trzykrotnie. Różnica prze- 
puszczalności błon ' jedno- i dwu-warstwo- 
wych jest wbrew oczekiwaniu mała mimo 
znacznej różnicy ciężarów błon. Tego ro- 


dzaju zróżnicowanie wskazywałoby na to,. 


że nie tyle grubość powłoki farby wywiera 
wpływ na wysokość liczby przepuszezal- 
ności ile raczej jakość wyschnięcia danej 
błony w głąb. Schnięcie każdej powłoki 
farby odbywa się w ten sposób, że zewnętrzne 
jej warstwy, stykające się z powietrzem naj- 
łatwiej ulegają przemianom fizycznym i che- 
micznym; głębsze zaś warstwy, do których 
dostęp powietrza jest trudniejszy ulegają 
wolniej tym przemianom. Na skutek tego 
najbardziej wyschnięta będzie zewnętrzna 
warstwa powłoki, następne zaś warstwy 
w miarę postępowania w głąb, będą posia- 
dały mniejszy stopień wyschnięcia, mimo 
tego, że praktycznie cała powłoka będzie 
sucha. Jeśli na jedno-warstwową powłokę 
nałożona zostanie taka sama druga, to 
powstaje druga z kolei powłoka o stopnio- 
wym wyschnięciu w głąb podobnym do 
pierwszej. Uzyskana w ten sposób dwu- 
warstwowa powłoka posiadać będzie struk- 
turę taką, że zewnętrzna jej warstwa będzie 
miała najwyższy stopień wyschnięcia, któ- 
ry w miarę posuwania się w głąb będzie 
malał, aż do chwili napotkania wierzchniej 
warstwy pierwszej powłoki wyschniętej w sto- 
pniu najwyższym, po czym przy dalszym 
posuwaniu się w głąb aż do podkładu, 
sytuacja będzie się powtarzała. W ten spo- 
sób można przyjąć, że dwukrotna powłoka 
farby będzie posiadała dwie warstewki o naj- 
wyższym stopniu wyschnięcia, zewnętrzną 
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i środkową, które są najmniej przepuszezal- 
ne dla pary wodnej. Podobnie W przypadku 
trójwarstwowej błony najmniej przepusz- 
czalnych warstewek będzie trzy. Jeśli za- 
łożyć, że opór wobec przepuszczania wilgoci 
omawianych warstewek rośnie nie w sto- 
sunku prostym, lecz jeszcze szybciej, to 
zrozumiałe jest tak duże obniżenie liczby 
przepuszczalności dla błony trójwarstwowej. 

Na podstawie danych, zebranych w sześ- 
ciu powyższych tablicach, można stwier- 
dzić, że metoda badania wodoodporności 
powłok farb, polegająca na oznaczeniu liczby 
przepuszczalności daje wyniki liczbowe rów- 
nomierne z wystarczającą dokładnością dla 
analizy technicznej. Czas potrzebny do zba- 
dania odporności farby na działanie wody 
metodą moczenia wynosi obecnie prawie 
dwa tygodnie a w przypadku, farb wodo- 
odpornych, specjalnych, blisko miesiąc. Me- 
toda przepuszczania wilgoci przez błonę 
farby wymaga natomiast 3 do 4 dni tj. 
około 25% czasu, potrzebnego na stwier- 
dzenie wodoodporności farby metodą do- 
tychczas stosowaną. Metoda przepuszcza- 
nia wilgoci może być stosowana zwłasz- 
cza tam gdzie istnieją wątpliwości co do 
wyników uzyskanych zmian podczas mo- 
czenia powłoki farby na blaszce żelaznej 
tam, gdzie zachodzi konieczność przyśpie- 
szonego badania. 

Dla ostatecznego upewnienia się o słusz- 
ności powyższych wniosków wykonano jesz- 
cze kilka prób dla farby olejnej na minii 
ołowianej, używanej powszechnie do grun- 
towania żalaznych i stalowych konstrukcyj. 
(rapidolu) oraz dla farby szarej, specjal- 
nej, wodoodpornej, (merolu). Farba na mi- 
nii ołowianej była malowana pędzlem, a far- 
ba szara natryskiem. Tablica 7 podaje ze- 
stawienie wyników liczby przepuszczalności 
błony przy nawilżaniu jej strony zewnętrz- 
nej. 


TABLICA 7. _ 
Ci ] À 
Rodzaj aż Liczba przepuszczalności po 
< o pow. z $ 
x me/cm? 1 dniu | 3 «dniach | 6 dniach 
29,8 1,54 449 | 8,53 
+ 34,1 1,39 4,01 | 7,55 
rapidol 31,4 1,59 459 40877 
31,0 1,61 4,73 | 9,00 
10,1 0,75 1,98 3,69 
5 12,4 0,69 1,76 3,25 
merol 8,4 0,94 2,54 4,87 
10,0 0,79 2,08 3,86 


Podczas rozpatrywania danych powyższej 
tablicy zwraca uwagę dość duża rozbież- 
ność ciężarów 1 cm?, np. dla farby szarej 
wahają się one od 8,4 mg aż do 12,4 mg. 
Przyczyna tej rozbieżności najprawdopo- 
dobniej leży w niedostatecznej rozlewności 
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farby w danych warunkach malowania. Cha- 
rakterystyczna jest liczba przepuszczalności 
odpowiadająca ciężarowi 8,4 mg/cm? i wyno- 
sząca 0,94 mg po 1 dniu nawilżania, podczas 
gdy liczba przepuszczalności odpowiadająca 
ciężarowi 12,4 mg/cm? jest znacznie niższa 
i wynosi 0,69 mg. Celem porównania wyni- 
ków liczb przepuszczalności dwu ostatnio 
badanych farb obliczono i zestawiono śred- 
nie w tablicy 8. 


TABLICA 8. 
Rodzaj a Sc Procentowe odchy- 
farby Lech Dnie REECE lenie wyników krań- 
Nr myfkza* kzczalnośći cowych od średniej 
1 1,53 —.9% | *k 5% 
4 31,6 3 4,45 — 10% | + 6% 
6 8,46 ALU 6% 
1 0,79 — 13% | + 19% 
5 10,2 3 2,09 —16% | + 21% 
6 392 | —17% | + 24% 


Na podstawie tych wyników można stwier- 
dzić, że farba szara, merol, zgodnie z prze- 
widywaniem, daje niską liczbę przepuszezal- 
ności, jako farba wysoko odporna na dzia- 
łanie wody. Liczby przepuszczalności farby 
gruntowej, rapidolu, są tego samego rzędu 
co liczby poprzednio badanych farb nr. 1 
i nr. 2. Wodoodporność farby olejnej ra- 
pidolu jest zatem odpornością przeciętnej 
farby olejno-lakierowej. Wiadomo bowiem, 
że farba gruntowa na minii ołowianej nie 
uchodzi za specjalną farbę wodoodporną, 
lecz jest ceniona dla swych własności rdzo- 
chronnych. 

W tablicy 8 zaznacza się duży rozsiew 
wyników dla farby szarej merolu, najpraw- 
dopodobniej związany z dużym rozsiewem 
ciężarów 1 cm? poszczególnych błon. 

Wszystkie te oznaczenia liczb przepusz- 
czalności wykonano na błonach farb natrys- 
kiwanych na powierzchnie amalgamowa- 
nych blaszek cynowanych. Amalgamowanie, 
jak zaznaczono na początku, jest szkodliwe, 
a przy większej ilości prób nawet niebez- 
pieczne dla zdrowia z powodu trujących 
własności par rtęci. Z tego względu lepsza 
byłaby metoda błony zdejmowanej z folii 
żelatynowej. Dla sprawdzenia wykonano na 
na zakończenie dodatkowo kilkanaście prób 
oznaczania liczby przepuszczalności błony 
farby szarej merolu malowanej na foliach 
żelatynowych. Po wyschnięciu farby na 
folii żelatynowej wycinano z niej krążki 
odpowiedniej wielkości, następnie układano 
je na szkle błoną farby do spodu, a żelatyną 
na wierzch. Następnie na krążek przytrzy- 
mywany palcami puszczano strumień ciep- 
łej wody, skierowany na żelatynę. W ciągu 
kilku sekund, lekko pocierając żelatynę, 
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usuwano ja bez trudu. Błonę natych- 
miast osuszano czystą cienką ścierką lnia- 
ną i pozostawiono ją w spokoju na prze- 
ciąg 2 — 3 godzin do wyschnięcia. Potem 
nakładano krążki na naczyńka wagowe 
i postępowano tak samo jak w metodzie błon 
zdejmowanych z amalgamowanych blaszek. 
Tablica 9 podaje liczby przepuszczalności 
takiej błony, nawilżanej od strony zewnętrz- 
nej. 
TABLICA 9. 
Rodzaj farby: merol 


Próba Ciężar 


Liczba przepuszczalności po 


Nr błony 
TI El SEET 
1 dniu 3 dniach | 6 dniach 

1 10,6 0,8310 I :2;25 4,26 
2 10,7 0,84 2,17 4,10 
3 9,3 0,96 2,48 4,71 
4 11,5 0,75 2,00 | 3,74 
5 10,0 0,85 2,27 | 4,31 
6 10.1 0,92 244 | 459 
7 10,3 0,97 2,61 4,95 
8 9,7 0,92 2,47 4,73 
9 10,5 0,75 2,04 3,93 


Wśród liczb tablicy 9 zwraca uwagę 
rozbieżność danych rubryki drugiej, zawie- 
rającej ciężary błon w mg/cm?, ciężary te 
wahają się od 9,3 do 11,5 mg. Wobec tego, 
że większość danych stanowi liczby zbliżo- 
ne do 10, trzy z nich krańcowe (11,5; 9,3 
i 9,7) odrzucono, a z pozostałych obliczono 
średnie i zestawiono je w tablicy 10. 


TABLICA 10. 
Rodzaj farby: merol. 

Średni» | Ser Procentowe odchy- 
ji rad Dnie GE lenia wyników krań- 
o | alność cowych od średniej 
10,4 | 1 -0,86 — 13% | +13% 

| 3 | 230 - |— 11% | + 13% 

HT 4,36 — 10% .| + 13% 


Procentowe odchylenia wyników kran- 
cowych od średniej w tablicy 10 są mniejsze 
niż w tablicy 8 dla tej samej farby. 

Liczby przepuszczalności błon, zdejmo- 
wanych z amalgamowanej blaszki cynowej 
i z folii żelatynowej porównano w tablicy 11. 


TABLICA 11. 

Liczba przepuszczalności błony z 

Dni e P 
nawilżania blaszki ` | folt 7. 
amalgamowanej | żelatynowej 
1 0,79 mg/cm? | v,86 mg/cm? 

2 2:09. s; | 230.2 j 

3 3,92 a; | 436 p 


Na podstawie danych tablicy 11 można 
stwierdzić, że liczby przepuszczalności bło- 
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ny tej samej farby zdejmowanej z amal- 
gamowanej blaszki (metodą Gardnera) 
i zdejmowanej z folii żelatynowej (metodą 
Wolffa), są bardzo zbliżone. Różnice 
porównywanych liczb mieszczą się w odchy- 
leniach wyników krańcowych od średniej 
a więc pokrywają się dokładnością metody. 
Zatem metoda Wolffa może być równie 
polecana jak metoda Gardnera. 

W tablicy 12 podaję porównawcze ze- 
stawienie liczb przepuszczalności pięciu ba- 
danych farb krajowych będących na pozio- 
mie wymagań odbiorczych. Zestawienie opar- 
te jest na wynikach odnoszących się do 
następujących warunków oznaczania liczby 
przepuszczalności błon poszczególnych farb: 

Nawilżanie błony farby trwa 24 godziny. 

Nawilżanie odbywa się od strony zew- 

nętrznej błony. 

Błona składa się z dwóch warstw farby. 

Czas suszenia farby wynosi 2 dni. 

Liczba przepuszczalności oznacza ilość 

miligramów wody, przepuszczanej przez 

cm? błony farby w ciągu 24 godzin. 


{ TABLICA 12. 
Liczba prze- 
Nr kolejny Rodzaj farby puszczalności 
pa, (w mg) 
1 farba olejna, połyskowa | 1,7 
2 farba olejno-lakierowa, 1,0 
matowa 
3b parkolak powietrzny 0,8 
3a parkolak”piecowy 0,6 
4 rapidol 1,5 
5 merol 0,8 


Liczby przepuszczalności powyższych farb 
są różne, przy czym najniższą liczbę wyka- 
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zuje farba olejno-lakierowa parkolak, su- 
szony w podwyższonej temperaturze, na- 
stępne po nim co do wielkości są liczby 
parkolaku powietrznego oraz merolu. Naj- 
wyższą liczbę przepuszczalności wykazuje 
farba olejna, połyskowa. Dane te zgodne 
są z opinią w wodoodporności tych farb, 
ustaloną na podstawie ich praktycznego 
stosowania. Wiadomo bowiem, że farby 
olejno-lakierowe są bardziej odporne na 
działanie wody niż zwykłe farby olejne. 

Kończąc rozważanie uzyskanych wyni- 
ków można stwierdzić, że zamierzenia tej 
pracy idące w kierunku skrócenia czasu 
badania wodoodporności farb, uproszczenia 
sposobu badania oraz ujmowania wyników 
badań pod postacią liczb, zostały osiągnięte. 
Jednoczesne zbadanie wodoodporności kra- 
jowych farb na podstawie oznaczenia ich 
liczb przepuszczalności mogą posłużyć jako 
materiał do krytycznych i dalszych ulepszeń 
w dziedzinie analizy technicznej farb. 

WPanu Inżynierowi Euge- 
niuszowi Bergerowi składam 
serdeczne podziękowanie za 
cenne wskazówki, udzielone 
mi podczas pracy. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Beitrag zur Priifung der Wasserbe- 
ständigkeit von Oel-und Lackfarben. 

Es wurde eine neue Priifungsmethode auf Grund der 
Durchlässigkeit der Farbfilme für Feuchtigkeit ausgearbeitet. 
Das Prinzip dieser Methode beruht aufdem Gardner-Verfah- 
ren, das teilweise vereinfacht wurde. Der Grad der Feuch- 
tigkeitsdurchlässigkeit eines Farbfilms wurde als Durch- 
lässigkeitszahl bezeichnet. Die Durchlässigkeits- 
zahl entspricht dem durgelassenen Wassergewicht berech- 
net in mg pro 1 cm? Oberfläche während einer Benetzungs- 
dauer des Films von 24 Stunden. Die Durchlässigkeitszahl 
wurde fiir 6 Farbentypen polnischer Produktion bestimmt. 


O mieszankach spirytusowo-gazolowych jako paliwie 
zastępczym 
Sur les mólanges alcool-gazol comme carburants de remplacement 


KaziMIERZ KLING 
Nadeszło 12 października 1938 


Jednym z najaktualniejszych problemów 
technicznych dzisiejszej Polski. wobec spad- 
ku produkcji ropy naftowej jest problem 


paliw zastępczych. Poważny odcinek tych ` 


paliw przedstawiają, jak wiemy, mieszan- 
ki spirytusowe dwu lub wieloskładnikowe, 
1) Referat wygłoszony na Sekcji Chemii Przemysłowej 


IV Zjazdu Chemików Polskich w Wilnie w dniu 1 lipca 
1938 r. 


“w skład których wchodzą przeważnie we 


glowodory w zwykłej temperaturze ciekłe 
pochodzenia naftowego z rodzaju benzyn. 

Wieloletnia moja praca w dziedzinie 
węglowodorów gazowych lub niskowrzących, 
występujących obficie w naszych gazach 
ziemnych, dała mi asumpt do przeprowadze- 
nia próby sporządzenia mieszanki spirytu- 
sowej, w której skład zamiast benzyny we- 
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szłaby mieszanina skroplonych gazów ziem- 
nych typu handlowego gazolu czy eleryny. 

Fizyko-chemiczne własności takiej mie- 
szanki okazały się korzystne, gdyż nawet 
przy dużym procencie wody i niskiej tempe- 
raturze nie wykazuje przykrego rozwarst- 
wiania się. Wystąpiła jednak z natury rze- 
czy specyficzna właściwość takiej mieszanki, 
a mianowicie prężność własna. Ta wla- 
ściwość, która zezwala na przechowywanie 
i użytkowanie nowego paliwa tylko pod 
ciśnieniem mogłaby być zaliczoną na nieko- 
rzyść paliwa. Przy bliższym jednak rozpa- 
trzeniu ciśnienie wnosi w nowe paliwo spe- 
cyficzne, a niejednokrotnie technicznie ko- 
rzystne walory. Ujarzmiwszy prężność szezel- 
nością armatury, ma się w ręku ciekłe pali- 
wo, które pod własnym ciśnieniem w fazie 
ciekłej bez rozprężenia w wentylach reduku- 
jących pozwala na przenoszenie skoncen- 
trowanych kalorii do miejsc użytkowania. 
Ten punkt widzenia pozwala spojrzeć na 
nowe paliwo ze znacznie ogólniejszego sta- 
nowiska, niż to miało miejsce dotychczas 
przy zwykłych mieszankach spirytusowych. 
Okazało się, że przykład tego naszego, 
tak zwanego algazu (tak bowiem nazywam 
to paliwo, składające się z alkoholu i gazolu)— 
jest prototypem specjalnego 
ciekłego paliwa ciśnieniowego, 
pod ciśnieniem jednofazowego, 
ośrednio wysokiej,w praktyce 
wygodnej prężności. Jest bowiem 
jasne, że przy mieszankach takich, składnik 
węglowodorowy można zmieniać dowol- 
nie i rozpuszczać pod ciśnieniem najroz- 
maitsze gazy palne, zamiast zaś spirytusu 
stosować inne podobne ciekłe związki, jak 
spirytus drzewny, metanol, aceton itp. 
zależnie od koniunktury. 

Przy powyższym typie paliwa gazowo 
ciekłego nadmiar fazy gazowej, który się 
zwalnia przy każdym otwarciu wentyla, ułat- 
wia wyśmienicie stosowanie samozapłonu 
bez poprzedniego podgrzewania, jak to ko- 
nieczne jest przy spirytusie, co ma pierwszo- 
rzędne znączenie dla wszelkich konstrukcji 
palnikowych, jak np. lamp oświetleniowych, 
kuchenek, palników laboratoryjnych, gaź- 
ników samochodowych itp. 

Przechodząc do omawiania bliższych 
szczegółów tematu powtórzę, że dzięki wyso- 
kiemu ciśnieniu własnemu, wynikającemu 
z własnej: prężności składnika węglowodoro- 
wego, dającego się regulować procentowością 
algazu, możliwe jest samoczynne doprowa- 
dzanie paliwa z baku do gaźnika, samoczyn- 
ne zasilanie miejsc konsumpcji na wielome- 
trowe wysokości, jak również na długie od- 
ległości w terenie. Syfonowe pobieranie paliwa 
zapewnia praktycznie stałość jego składu, 
aż do zupełnego wyczerpania się paliwa ze 
zbiornika, przy czym ciśnienie użytkowe 
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praktycznie pozostaje niezmienione. Spadki 
prężności w różnych punktach przewodu, 
a wynikające z podawania na wysokość 
i odległość paliwa, dają się regulować przez 
proste nastawienie wentyla. 

Algaz sporządza się bardzo prosto. Zwykłe 
dopuszczenie skroplonego gazu ziemnego, 
znanego w handlu pod nazwą gazolu lub 
ełeryny, lub innych węglowodorów do szczel- 
nego zbiornika ze spirytusem przy śledze- 
dzeniu manometru, umieszczonego na zbior- 
niku, orientuje nas, ile gazu należy dopu- 
ścić, aby otrzymać algaz o żądanej procen- 
towości. 

Jakkolwiek prężność algazu zależna jest 
od temperatury, to jednak] pod tym wzglę- 
dem, praktycznie biorąc, algaz nie jest 
wybredny. Wystarczy dbać, ażeby zbiornik 
nie był wystawiony w lecie na bezpośrednie 
działanie promieni słonecznych, a w zimie 
na bezpośrednie działanie mrozów. Nie- 
oględność pod tym względem nie grozi 
jednak żadnym niebezpieczeństwem ani kom- 
plikacjami, a powoduje tylko potrzebę do- 
regulowania palników. 

Jedną z kapitalnych zalet paliwa al- 
gazowego jest to, że niskie węglowodory 
działają w roztworze wodno-alkoholowym, 
jako czynnik homogenizujący 
i skutkiem tego nie potrzeba używać do mie- 
szanek algazowych spirytusu odwodnionego. 

Po długim eksperymentowaniu udało się 
rozwiązać technicznie bardzo ważną sprawę 
w stosowaniu algazu, przez opracowanie 
zasad konstrukcji samoczynnego zapalania 
palników, wykorzystując gazowy składnik 
algazu. Prostota opracowanej konstrukcji 
umożliwia przy pomocy jednego wentyla 
operowanie nowym paliwem tak, że dla 
konsumenta przedstawia się ono nieomal 
jak gaz. Pewien zapas fazy gazowej, zmaga- 
zynowany w palniku, umożliwia po otwar- 
ciu wentyla, zapalenie tegoż. Zapalony zaś 
gaz wysłarcza do zgazowania nadpływające- 
go ciekłego algazu. Pod tym względem 
wygoda i szybkość rozpalania są większe, 
niż przy zwykłych paliwach, jak przy spi- 
rytusie, nafcie, benzynie itp. 

W polskich warunkach zastosowanie al- 
gazu do napędu, oświetlenia i ogrzewania, 
jest nietylko usprawiedliwione z punktu 
widzenia technicznego, lecz w wysokiej mie- 
rze i z punktu widzenia gospodar- 
czego. 

Algaz jest mieszanką, w skład której 
wchodzi około 90% zwykłego spirytusu 
nieodwodnionego, jaki może wy- 
produkować każda, nawet niezbyt nowo- 
cześnie urządzona gorzelnia oraz około 5 
do 10% krajowego *gazolu, (którego pro- 
dukcja dzięki ciągłej (racjonalizacji fabryka- 
cji gazoliny wykazuje tendencję zwyżkową) 
lub innych niskowrzących węglowodorów. 
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Propagując ideę algazu, daleki jestem 
od negliżowania cennych własności samego 
gazolu lub eteryny, jako środków do ogrze- 
wania, oświetlania i napędu. Okazuje się 
jednak, że pod pewnymi względami, przy 
szerokim zastosowaniu, algaz 
wykazuje wiele bardziej dodatnich stron. 

Wysoki embalage samych skroplonych 
gazów przy użyciu wysokociśnieniowych 
zbiorników powoduje znaczne zwiększenie 
kosztów eksploatacji. Dobre strony tech- 
niczne algazu występują tym” jaskrawiej, 
im o szerszej myślimy skali jego zastoso- 
wania. 

Uogólniając, wydaje się, że algaz nie jest 
konkurencją dla gazolu lub eteryny, a tylko 
ich uzupełnieniem i ewentualną pomocą w 
rozszerzaniu zastosowania. Przy tym wyra- 
żam opinię, że w warunkach polskich wprost 
szkoda byłoby spalać samgazol, sko- 
ro jego jednym wagonem można 
uruchomić dziesięciokrotnie lub 
kilkunastokrotnie większą ilość 
spirytusu i to nieodwodnionego do 
tych samych celów, o powiększenie zbytu 
którego tak bardzo nam chodzi. 

Jeżeli na wzór zagranicy i Polska, jako 
kraj rolniczy, ma myśleć o stworzeniu włas- 
nego, na własnych surowcach opar- 
tego paliwa to tylko skala 
oparta na spirytusie, może 
wchodzićw przyszłości w rachubę. 

Przez dowożenie z południowych okolic 
Polski kilku procentów skroplonego gazu 
ziemnego, możemy ,ugazować” rozproszony 
po całym kraju spirytus gorzelniany. Gdyby 
o tej samej skali zaopatrzenia w paliwo 
myśleć, opierając się o sam gaz skroplony, 
to by go zabrakło, nie wspominając o trud- 
nościach transportu. Na zarzut zaś, że 
w razie jakichś kataklizmów niebezpiecz- 
nym byłoby opierać się wyłącznie o skroplony 
gaz ziemny, należy podnieść, że produkcję 
algazu możnaby wówczas częściowo, czy cał- 
kowicie oprzeć o syntetyczne węglowodory, 
których produkcja w Polsce, jak i na całym 
świecie, się musi w niedługiej przyszłości 
rozpocząć . Ale nawet niezależnie od produk- 
cji syntetycznych węglowodorów, inne gazy 
odpadkowe jako produkty uboczne, np. 
odpadkowe przy fabrykacji syntetycznej 
benzyny lub syntetycznego kauczuku, mogą 
częściowo lub w zupełności zastąpić gazol. 

Algaz, jako jedyne ciśnieniowe paliwo, 
w którym w 90-ciu procentach znajduje 
zastosowanie spirytus, dzięki swym wlas- 
nościom, użyty może być do wszelkich 
celów: oświetlenia, ogrzewania, jak zwłasz- 
cza napędu motorów, tak w przemyśle, jak 
w gospodarstwie. Dotychczasowe próby wy- 
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kazały, że samochód może pracować na al- 
gazie równie dobrze, jak na benzynie, wy- 
maga jednak specjalnej konstrukcji gaźnika. 
W tym kierunku prace postępują. 
Przechodząc już do zupełnie konkret- 
nych spraw odnoszących się do algazu 
donoszę, że kompleks tego problemu chro- 
niony jest szeregiem patentów polskich i za- 
granicznych odnoszących się tak do samego 
paliwa, jak też do samozapłonu, napędu 
motorów, konstrukcji gaźników itp. 
Temat główny i pierwsze instalacje opra- 
cowane zostały na terenie Zakładu Chemii 
Ogólnej Politechniki Warszawskiej przy 
ścisłej współpracy p. inż. Bonifacego 
Więcławka. Problemem samozapłonu, 
zajmował się p. inż. Jan Bróg, tym te- 
matem i innymi konstrukcyjnymi, związa- 
nymi z algazem Śląska Fabryka Wyrobów 
Metalowych Mewa w Bielsku. 
Zestawienie dodatnich własności algazu: 


1. Możliwość stosowania spirytusu w sta- 
nie nieodwodnionym i to w wyso- 
kim procencie (do 90%) mieszanki. 

2. Obniżenie dużej prężności węglowodorów 
skroplonych, co powoduje potanienie em- 
balażu. 


3. Jednak wystarczająca prężność, umoż- 
liwiająca samoczynne zasilanie miejsc kon- 
sumpcji przy pomocy taniej instalacji bez 
potrzeby stosowania wentyli redukcyjnych, 
rozprężających. 

4. Możność wykorzystania składnika ga- 
zowego do samozapłonu. 

5. Zmoderowanie w korzystnym kierunku 
nadmiernie wysokiej wartości opałowej wę- 
glowodorów przy niskiej wartości opałowej 
samego spirytusu. 


Uwzględniając powyższe i 
reasumując niniejszy referat 
wypowładam opinię, że zagad- 
nienie algazu w Polsce może 
być brane realnie w rachubę 
w zakresie rzędu dziesiątek 
tysięcy. ton rocznie z chwilą, 
gdy rozpoczęte prace nad spe- 
jalnymi konstrukcjami pat 
ników, i gaźników zostaną bez 
zarzutu doprowadzonedokoń- 
ca. H 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Ueber Gazol-Spirytus—Mischungen als 
Ersatzbrennstoff. 

Verfasser schlägt die Benutzung von Biennstoffmi- 
schungen aus Rohspirytus mit dem Handelsprodukt ,,Gazol'’ 
vor und legt die technischen Vorteile eines solchen Ge- 
misches dar. 
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` Zastosowanie aparatu W. Świętosławskiego i B. Rogi 
do badania reakcyjności koksu 


L'application de l’appareil de Świętosławski et Roga à la determination 
de la réactivité du coke 


A. KLUKOWSKI i A. JARZYŃSKI 
Chemiczny Instytut Badawczy. Dział węglowy 
Nadeszło 15 października 1938 


Przebieg reakcji koksu z tlenem lub dwu- 
tlenkiem węgla jest przedmiotem badań któ- 
ry od dawna interesuje zarówno praktyków, 
zwłaszcza hutników, jak i teoretyków pra- 
cujących nad poznaniem fizyko-chemicznych 
własności węgla i koksu. Już w roku 1885 
Bell), a później inni badacze zaobserwo- 
wali, że przy stosowaniu do wielkiego pieca 
różnych gatunków koksu otrzymuje się roz- 
maitą zawartość CO, w gazie wielkopieco- 
wym, z czym związane jest, między innymi, 
rozmaite zużycie koksu spalanego na jed- 
nostkę uzyskiwanej surówki. Stwierdzono 
również, że ubytek na wadze koksu spala- 
nego w tlenie lub powietrzu zależy nie tylko 
od warunków spalania, lecz także i od ro- 
dzaju koksu. Podobne zjawiska zaobserwo- 
wano również przy przepuszczaniu przez 
warstwę rozżarzonego koksu strumienia (05. 

Te fakty, oraz szereg innych, spowodo- 
wały, że do charakterystyki koksów wpro- 
wadzono pojęcie ich reakcyjności i palności 
oraz zapoczątkowano systematyczne bada- 
nia, jak poszczególne rodzaje koksu reagu- 
ja z tlenem lub dwutlenkiem węgla. 

Prace Bella, Thórnera, Bou- 
douarda?) wykazały, że palność i reak- 
cyjność może być wyrażona liczbowo na 
podstawie danych doświadczalnych. Od te- 
go czasu ukazało się bardzo dużo prac po- 
święconych temu zagadnieniu i ogłoszono 
wiele metod badania tych własności koksu. 

W zasadzie wszystkie metody opierają się 
na oznaczaniu pośrednim lub bezpośrednim 
szybkości reakcji koksu z O% lub CO, przy 
czym otrzymane według takiego lub innego 
sposobu liczby charakteryzujące szybkość 
reakcji 


C+0,=C0, lub C+C0,=2C0 


nazywane są palnością lub reakcyjnością 
koksu. 

Metody badania tych własności opraco- 
wane przez Koppersa Hoffman- 
nat}, Mezgera i Pistora5, Kass- 


1) Bell. Iron Steel Inst. 1, 57 (1885). 

2) Thórner. Stahl u. Eisen 6 77 (1886). — Bou- 
douard. Principles of the Manufacture of Iron and Steel. 
1884. 

3) Koppers. Stahl u. Eisen 41, 1173. 1254. (1921) 

4 E. Hoffmann. Feuerungstech 17 225 (1928) 

. 5)R.MezgerundF. Pistor. Gas u. Wasserfach 
69, 1061. (1926) 


lera®),, „.Deszalita?, Blaydena 
i ile yat) Reynoldsa i Davi 
sa’), Czyzewskiego!), Speck har- 
dta”) i wielu innych przedstawiają bardzo 
bogaty i różnorodny materiał, który moż- 
na podzielić na trzy grupy. 

1. Metody oparte na oznaczaniu straty 
wagi badanego materiału. 

2. Metody oparte na analizie gazu, otrzy- 
manego po reakcji koksu z tlenem lub dwu- 
tlenkiem węgla. 

3. Metody polegające na traktowaniu 
rozdrobnionego koksu roztworami utlenia- 
jącymi i oznaczaniu objętości lub wagi wy- 
tworzonego (605. 

W osłatnich kilku latach ogłoszone zo- 
stały metody badania reakcyjności oparte 
na zupełnie nowych zasadach. Do nich za- 
liczyć można badanie przewodnictwa elek- 
trycznego koksu i określanie na tej pod- 
stawie jego budowy i związanej z nią re- 
akcyjnosci!?) oraz zupełnie odrębną metodę, 
opartą na pomiarze absolutnej szybkości re- 
akcji koksu z tlenem, opracowaną przez 
J: Sebastiana i M Mayersa%)). 

Kinetyka reakcji ciał stałych z gazem 
jest jeszcze dziedziną mało poznaną. Do- 
tychezasowe badania prowadzą do wniosku, 
że tego rodzaju procesy są w dużym stop- 
niu uzależnione od szybkości dyfuzji gazu, 
w związku z czym trudno jest niejedno- 
krotnie mówić o absolutnej szybkości re- 
akcji ciała stałego z gazem. Zastosowanie 
jednak warunków usuwających wpływ dy- 


5) R. Kassler, Chimie et industrie N. spec. 315 (1933) 

7) Deszalit. Ukrain Chem. Zum, 11, 91 (1936) 

* H.E.BlaydeniH.L.Riley. J. Soc. Chem. Ind. 
54, 159, (1935) 

5) D.A.Reynolds iJ. D.Davis, Ind. Eng. Chem. 
Analyt. Ed. 8, 33, (1936) 

19) M. Czyżewski. Przegląd górn. hutn. 24,310 
(1932) 

1) G. Speckhardt, Glückauf 72, 225 (1936). 

12) Koppers i Jenker. Arch. Eisenhüttenw. 5, 543 
(1932). 

13) J.J.S. Sebastian i M. A. Mayers, Ind. Eng 
Chem. 29, 1118 (1937) 

14) Już pooddaniu do druku pracy niniejszej zaznajo- 
miliśmy się z nową metodą oznaczania reakcyjności koksu, 
opracowaną przez prof. drinż. A. Krupkowskiego, dr 
inż. Czyżewskiego i M. Olszewskiego, która 
była referowana na Międzynarodowym Kongresie Odlewni- 
czym w Polsce 8 — 17. IX. 1938 r. Metoda ta polega na 
ogrzewaniu koksu z tlenkiem niklu w wysokich temperatu- 
rach. Szybkość wydzielania się gazów oraz ich skład są 
cechami charakteryzującymi stopień reakcyjności koksu. 
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fuzji przez doprowadzenie strumienia gazu, 
a co za tym idzie, utrzymywanie w pobliżu 
powierzchni ciała stałego niezmiennej kon- 
centracji gazu reagującego, daje możność 
oznaczenia absolutnej szybkości reakcji. 

Oznaczanie absolutnej lub względnej szyb- 
kości reakcji koksu z O lub CO, przy po- 
mocy tej lub innej metody ograniczało się 
najczęściej do badań w stałej temperatu- 
rze. Tego rodzaju metody były wprawdzie 
proste i dogodne, miały jednak tę złą stro- 
nę, że nie dawały właściwej charakterystyki 
koksu przede wszystkim dlatego, że na pod- 
stawie reakcyjności w jednej temperaturze 
trudno sądzić o reakcyjności w innych 
temperaturach. Poza tym w temperatu- 
rach, w których najczęściej prowadzone 
były badania (10000) reakcyjność róż- 
nych koksów jest na ogół do siebie zbliżo- 
na. Wreszcie należy dodać, że metody te by- 
ły najzupełniej bezużyteczne jeżeli chodzi 
o oznaczenie reakcyjności lub palności ‚pöl- 
koksu albo koksu średnio-temperaturowego, 
gdyż badania przeprowadzano w tempe- 
raturach wyższych od tych, w których da- 
ny materiał został otrzymany. 

Wszystkie te względy prowadzą do wnio- 
sku, że właściwą charakterystykę reakcyjno- 
ści koksu otrzymałoby się dopiero wówczas, 
gdyby można było dać odpowiedź jaka jest 
jego reakcyjność lub palność w różnych 
temperaturach. Innymi słowy: gdyby można 
było oznaczyć zależność między szybkością 
reakcji koksu z O lub CO, a temperaturą. 

Zależność między stałą równowagi re- 
akcji a temperaturą jest ujęta w ogólnym 
równaniu van't Hoffa opartym na rozważa- 
niach termodynamicznych. 


dE 10 
ań en doll) 
gdzie K=k, : ką jest stałą równowagi re- 


akcji chemicznej przebiegającej w jednym 
kierunku z szybkością k, i w kierunku od- 
wrotnym z szybkością k, Q jest to ciepło 
reakcji. 
Po podstawieniu do równania 
In K=h k,—ln ką 
otrzymuje się 


dlnk, din  Q 
dT Gd, © RT 
z tego wynika, że 
dlnk A 
ee re 
d In ka eu As 
IRRE NE 


przy czym A;—A;=Q 


‚Arrhenius 15) na podstawie szeregu do- 
świadczeń wykazał, że zależność szybkości 
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reakcji od temperatury może być wyrażona 
równaniem w postaci uproszczonej 


dlnk : A 
SC 
po scałkowaniu 
nk=C- 47 ei) 


gdzie C i A sa to stałe oznaczone doświad- 
czalnie, zależne od natury reagujących sub- 
stancji. 

W jaki sposób zastosować powyższą za- 
leżność w badaniach reakcyjności koksu 
można wykazać w następujących rozwa- 
żaniach: : 

Przypuśćmy, że pewną ilość koksu umiesz- 
czamy w bloku metalowym, który jest 
ogrzewany z jednostajną szybkośćią. Rów- 
nocześnie przez tę próbkę koksu przepusz- 
czajmy strumień tlenu lub powietrza, przy 
czym niech temperatura gazu, dochodzącego 


CZAS 


Rycina 1. 


do koksu, w każdej chwili będzie taka sama 
jak temperatura bloku. Przebieg zmian tem- 
peratur bloku i koksu przedstawiać się bę- 
dzie tak jak na wykresie 1. Początkowo 
temperatura koksu będzie niższa niż tem- 
peratura bloku i tlenu lub powietrza. 
W miarę jednak podnoszenia się tempera- 
tury, szybkość reakcji koksu z tlenem wzra- 
sta i temperatury koksu i bloku różnią się 
coraz mniej, aż wreszcie w punkcie E, 
gdzie krzywe temperatur przecinają się, 
nastąpi zrównanie temperatur koksu, bloku 
i tlenu lub powietrza. W punkcie tym 


15) Arrhenius, Z. physik. Chem. 4, 226 (1889). 
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ma miejsce przemiana adiabatyczna, 
nie ma tu zatem wymiany ciepła między 
gazem i koksem lub blokiem i koksem. 
Całkowita ilość ciepła reakcji zużywa się 
w punkcie E na podniesienie temperatury 


koksu. Można to wyrazić w sposób nastę- 
pujący: 
aii | 
Sq, CHp. EM WO (4) 
gdzie $ — ciepło właściwe koksu, 
T — temperatura koksu w skali 
bezwzględnej, 
t; — czas, 
H — ciepło spalania koksu, 
k. — szybkość reakcji, 
p — ciśnienie cząstkowe tlenu, 


U 
X IE 
ponieważ” dI = ga, zatem szybkość reakcji 


dt 
można wyrazić w sposób następujący: 
Polar 
= teg Aj UE) 
Jeżeli otrzymane w ten sposób wyrażenie 
szybkości reakcji podstawić do równania 
Arrheniusa (3) to otrzyma się 
S 1 A 
In— —tgı= U —— . 
"H p Ee HI 
Przy bliższym rozpatrzeniu tego rów- 
nania widać, że zawiera ono dwie zmienne: 
tga i T. Wartość Si H, tj. ciepło właś- 
ciwe koksu i ciepło spalania, są praktycznie 
biorąc wielkościami stałymi, niewiele róż- 
niącymi się dla poszczególnych rodzajów 
koksu hutniczego. Można wobec tego uproś- 
cić rówńanie (6) i napisać zależność taką: 


(6) 


(0) 


Równocześnie został zmieniony logarytm 


naturalny na logarytm dziesiętny, 
co uległy zmianie spółczynniki C i A 
Jeżeli chodzi o interpretację graficzną 
równania (7) to może być ono przedstawione 
jako prosta wykreślona w układzie prosto- 
kątnym, w którym na jednej osi odkładane 


przez 


T 


Dla wykreślenia tej prostej, którą naz- 
wiemy prostą reakcyjności wystarczy wy- 
znaczyć dwa punkty w przyjętym układzie 
spółrzędnych. To znaczy, wystarczy zna- 


leźć 


1 BRAGA! 
są E a na drugiej p: 


wartość MIE tga odpowiadającą tem- 


peraturze Tı, oraz tga, odpowiadający tem- 
peraturze T}. 

Metoda oznaczania reakcyjności oparta 
na powyższych rozważaniach jest bardzo 
prosta i łatwa i nie wymaga od wykonawcy 
żadnych specjalnych przygotowań. To sa- 


PRZEMYSŁ CHEMICZNY 


22 (1938) 


mo można powiedzieć i o zastosowanej 
przez nas do badania reakcyjności aparatu- 
rze, której główną część stanowi przyrząd do 
oznaczania punktu zapłonienia węgli, opra- 
cowany w 1928 roku przez Świętosław- 
skiego i Roge!®). 


Aparatura składa się z ogrzewanego palni- 
kiem gazowym lub prądem elektrycznym 
bloku żelaznego, w którym umieszcza się 
tulejkę zaopatrzoną w ruszt na dnie, zawie- 
rającą badany materiał. Ze zbiornika dopływa 
tlen lub powietrze przechodząc przez płóczkę, 
wieżyczkę z CaCl, i fluometr. Gaz przechodzi 
przez blok zygzakowatą drogą i ogrzewając 
się do temperatury bloku wchodzi od dołu do 
tulejki z koksem. Temperaturę bloku i koksn 
mierzy się za pomocą termometrów rtecio- 
wych lub termopar. Do naszych doświad- 
czeń używaliśmy aparatu ogrzewanego prądem 
elektrycznym, temperatury mierzyliśmy ter- 
mometrami rtęciowymi. 


Pomiary wykonywaliśmy w rozmaitych 
warunkach ogrzewania, oraz stosowaliśmy 
tlen i powietrze, jako gazy reagujące z koksem. 


Sposób wykonywania pomiaru jest na- 
stępujący: do tulejki z rusztem wsypuje się 

cm3 koksu lub innego materiału bada- 
nego o wielkości ziarna od 1 do 2 mm. 
Po umieszczeniu tulejki w bloku, do- 
prowadza się pod ruszt odpowiedni stru- 
mień powietrza lub tlenu i włącza prąd, któ- 
ry ogrzewa przyrząd z jednostajną szybko- 
ścią. Temperaturę bloku i koksu mierzy się 
termometrami rtęciowymi, których skale zo- 
stały uprzednio porównane w celu wprowa- 
dzenia ewentualnych poprawek. Notowanie 
temperatury początkowo odbywa się co 
1 minute, a przy zbliżaniu sie do punktu 
zrównania temperatur co 15 sekund. 


Wartość sd 
de 
zrównania się temperatur koksu i bloku '0z- 
naczana była metodą graficzną. Polegała ona 
na wykreśleniu krzywych wzrostu tempera- 
tury koksu i temperatury bloku. Punkt prze- 
cięcia się tych dwóch linij wyznacza poszu- 
kiwaną temperaturę T. 
Dla wykreślenia w tym punkcie stycznej do 
krzywej wzrostu temperatury koksu zäta- 
czano z punktu E koło i przez punkty prze- 
cięcia się okręgu koła z krzywą przepro- 
wadzano sieczną, przy czym przyjmowano, 
że styczna będzie miała takie same nachy- 
lenie jak wykreślona sieczna. 
Tą drogą otrzymywano wartość tg a 
w punkcie odpowiadającym temperaturze 
T. Określenie lg tg a i obliczenie wartości 


= ig a dla każdego punktu 


is) W. Świętosławski i B. Roga. Przemysł chem. 12. 
18 (1928). + 
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Rycina 2. 
1 «isl er . Riu aw Ul: z torfu (tablica 1). Na podstawie wyników 
ee See BR doświadczalnych, przedstawionych na ta- 
; 1 „jg! 
dzie lg Soo lp: 1000 . TABLICA 2 
W zasadzie wystarczyłyby > o 8 g | | 
A - Së We ME | B 
nia prostej tylko dwa pomiary —— w roż- l "5 |u8|.. CURE 
dt Material EK 4 | E 
nych warunkach, jednakże dla sprawdzenia ERE AEE „|a 
wykonywano po trzy względnie ezte- CHE Sr wee 
ry oznaczenia dla każdego materiału. Po- sowę 
miary przeprowadzano w atmosferze tlenu, Sahl 
a ` À j o | 
a następnie w atmosferze powietrza przy sto Kole zórnośiąśki $ [min DE Fr 12 a 1,079 
sowaniu różnych szybkości ogrzewania. KG I e 3 Se Dem 
Zbadane zostały materiały trzech rodza- ER Se 
ów: koksy wysokotemperaturowe odzna- R EB) EE EES 
j y y p Koks górnośląski | 5 0,2 | 500°| 1,29 | 1,19/0,774 
czające się niewielką reakcyjnością, półkok- KG II 7 „|1 |4639| 1,36 | 1,39,0,143 
sy z węgla otrzymane w różnych tempera- 5 „|1 [461° 1,36 | 1,71)0,233 
turach oraz najbardziej reakcyjne koksy 50/min.| 0,2 |504°| 1,29 | 1,25|0,796 
Koks karwiński 6 « „| 0,2 [525°] 1,25 | 1,6 |0,90: 
TABLICA 1 KK a 5 1 [473°] 1,34 | 1,6 Si 
| Gem 7 7 „|1 [488°]1,31 | 2,4 [0,380 
ad R S és | 10°/min.! 0,2 |412°| 1,46 | 1,6 |0,903 
` 3 "| Półkoks PK 700° |9 „|1 |339"|1,63 | 3,2 [0,505 
9 mm -= — > ` , 
Materiał 5 8 3 As FE 5 | E. [2969515761533 10,125 
> | A loed snoga 5°/min.| 0,2 |357°| 1,6 | 1,08/0,735 
1 1 D „ 600° 5 „|1 [260° 1,87 | 1,6 |0,204 
Se górnośląski | | 10 „|1 |304°11,73 | 2,8 |0,447 
G G ię ees 0,8 | 10,6 | 2,0 | 7121 | 0,295 10°/min,| 0,2 | 315*| 1,70 | 2,35|1,070 
oks górnośląski I | 3 SEIL HER S 
ES 0,5 | 94| 20 | 7231 0,295 PASEO a W p a oi 
Koks każwiński KE 0,6 11,3 | 1,4 | 7056 | 0,295 12 | 277°| 1,82 48 0.680 
Półkoks PK 700 . 1,8 | 9,7 | 4,8 | 7340 | 0,343 £ à 
A 46003: 2,0 | 8,7 | 9,9 | 7410 | 0,374 5°/min.| 0,2 | 283°| 1,80 | 1,4 |0,863 
f; EE 2,9 | 11,9 | 18,5 | 6985 | 0,365 Koks torfowy 10- ,, | 0,2 |308°| 1,74 | 3,38|1,228 
Koks torfowy KT I 9,1 | 10,8 | 12,2 |-6103 | 0,373 KT I 5 „|1 [2381,96 | 1,4 [0,146 
EE lee e 10 „|1 |2689| 1,85 | 5,96|0,776 
ma = Koks torfowy 5°/nin.! 0,2 | 260°] 1,87 | 1,6 [0,903 
17) Według Technical Data on Fuel. London. 1937 KT II 10 ,, 0,2 1285° 1,79 | 4,8 |1,380 
str. 123—124. 5 1 |2279|2,0 12.4 [0,380 
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Rycina 3. 
blicy 2, wykreślono proste w układzie łów zmienia się rozmaicie ze wzrostem tem- 


Ig les i ;-1000 (rycina 2). 
Przy porównywaniu reakcyjności różnych 


paliw, dla których stosunek jest warto- 


H 
ścią stałą wystarczają w zupełności spół- 
czynniki C'i A'z równania (7) określające 
położenie prostej reakcyjności w przyjętym 
układzie współrzędnych. Porównując jed- 
nakże materiały różnorodne np. koks 
wysoko temperaturowy i półkoks, nale- 


Na wykresie 3 


Gë 
podano zależność szybkości reakcji k od 
temperatury, przy czym k obliczono w mi- 
ligramach czystego koksu na sekundę na 
gram koksu i na 1 atmosferę ciśnienia tlenu: 


ży uwzględnić wielkość 


jk dT S.1000 
de H.p.60 
gdzie wyrażono w stopniach na minutę, 


S w kal/g na 1%, H w kal/g. 

Sebastian i Mayers?) określali re- 
akcyjność koksu za pomocą dwóch współ- 
czynników C’ i A’. Ze względu jednak na 
to, Ze przy porównywaniu różnych koksów 
posługiwanie się tymi dwoma parametrami 
sprawia pewne trudności i bez wykresu nie 
daje jasnego wyobrażenia o własnościach 
badanego koksu, autorzy ci podawali jeszcze 
dodatkowo reakcyjność koksów w tempera- 
turze 5000. Wybór tej temperatury nie jest 
dostatecznie uzasadniony, w wielu bowiem 
przypadkach reakcyjność różnych materia- 


peratury. Z tego powodu wydaje nam się 
bardziej dogodne wyrażanie wyników badań 
reakcyjności w inny sposób. Na wykresie 3 
widać, że określoną szybkość reakcji k róż- 
ne rodzaje paliwa osiągają w różnych tem- 
peraturach: koksy bardziej reakcyjne w tem- 
peraturach niższych, mało reakcyjne w wyż- 
szych. I tak np. szybkość reakcji 0,02 mg 
czystego koksu na sek na 1 g koksu i na 
l atmosferę ciśnienia tlenu osiąga koks kar- 
wiński dopiero w temperaturze 515°, koks 
górnośląski I w 477%, a koks torfowy II 
już w temperaturze 237°. Na dalszy wzrost 
szybkości reakcji w wyższych temperatu- 
rach wskazuje kąt pochylenia prostej reak- 
cyjności, który dla koksów wysokotempera- 
turowych jest prawie jednakowy, różni się 
znacznie tylko dla półkoksów. Można więc 
przypuszczać, że koksy otrzymane w jedna- 
kowej temperaturze dadzą się zupełnie do- 
brze scharakteryzować temperaturą, w któ- 
rej szybkość ich reakcji z tlenem osiąga okre- 
śloną wartość, natomiast przy porównywa- 
niu materiałów otrzymanych w różnych tem- 
peraturach lub z różnych surowców trzeba 
posługiwać się wykresem dla określenia kąta 
nachylenia prostych reakcyjności. Wybór tej 
lub innej szybkości reakcji dla porównywa- 
nia różnych rodzajów paliwa powinien być 
uzależniony od natury procesu, w którym 
ma być użyty badany materiał. 


Poprzestając na tych krótkich uwagach, 
które dotyczą samej metody oraz sposobu 
liczbowego wyrażania reakcyjności pozosta- 
wiamy bez omówienia właściwe wyniki otrzy- 
mane w tej pracy. Sądzimy bowiem, że nie- 
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wielka liczba wykonanych prób mało nas do 
tego upoważnia, aczkolwiek już na podsta- 
wie nawet tak szczupłego materiału doświad- 
czalnego można wyciągnąć bardzo interesu- 
jące wnioski dotyczące natury badanych 
paliw. 


Streszczenie 


Zastosowano do badania reakcyjności 
koksu aparat W. Świętosławskiego 
iB. Rogi służący do oznaczania punktu 
zapłonienia węgli technicznych. Zbadano 
koks wysoko temperaturowy i półkoks z 
węgla kamiennego oraz półkoks z torfu. 
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Na podstawie otrzymanych wyników poda- 
no absolutną szybkość reakcji badąnych 
materiałów z tlenem w zależności od tem- 
peratury. 


SUMMARY. 


The apparatus of Świętosławski and Roga 
for determining the ignition point of technical coals has 
beed applied to the investigation of the reactivity of coke. 
The high temperature coke and semi-coke from bitumi- 
nous coal and semi-coke from peat have been tested. 
The relation between the absolute rate of reaction of the 
tested materials with oxygen with respect to the tempera- 
ture has been shown. 


Miano stałych tłuszczów zwierzęcych i ich mieszanin. III. 
Le titre des graisses solides et de leurs mélanges. III. 
Apam KOSS 


Zakład Technologii Środków Lekarskich Uniwersytetu Józefa Piłsudskiego w Warszawie 


Kierownik Zakładu prof. inż. Apam KOSS 
Nadeszło 15 października 1938 


W artykule II!) była mowa o mianie mie- 
szanin: XA + Y %B stałych tłuszczów zwie- 
rzęcych, jeśli B jest składnikiem wyżej krzep- 
nącym. Wówczas stwierdzono na przykładach, 
że: 19 miano według Finkenera (F) jest 
niższe i dokładniejsze od miana według 
Żukowa (Ż) oraz Wolfbaeura (W), 
2° miano tych mieszanin (A+-B) nie jest 
zjawiskiem addytywnym, 39% miana jednych 
mieszanin wykazują przy pewnej proporcji 
składników (A + B) znaczne obnizenie 
(„punkt najniższości ), miana innych— ta- 
kiez podwyższenie (‚punkt najwyższości ') 
w stosunku do mian sąsiadujących. Ponad 
to wyrażono pogląd, Ze:1° punkt najniższo- 
ści tych mieszanin może być uważany za 
punkt eutektyczny mieszaniny wolnych kwa- 
sów tłuszczowych stearowego i palmitowego 
w stosunku 1:1, i że w tym punkcie powstaje 
t.zw. ,„kwaseutektyczny” C,sH3;,0,.0,,H 350, 
czyli antropinowy lub daturowy (dawniejszy 
kwas margarynowy), 2° w przypadku punk- 
tu najwyższości tworzy się ewentualnie roz- 
twór stały, lub nietrwały, w pewnych wa- 
runkach związek chemiczny w myśl równania: 


C.H 360 2 + C16H 320 ? — 2 Las H 340 à 


Ponieważ jednak w badanych dotych- 
czas mieszaninach X%A+Y%B zawartość 
wyżej krzepnącego składnika B zmieniała 
się co 10%, przeto zaobserwowane punkty 
najniższości i najwyższości mogły nie od- 


1) Przemysł chem. 19 139, (1935). 


twarzać całokształtu zjawiska. Zachodzi- 
ła więc konieczność bardziej szczegółowego 
zbadania zmian cieplnych w pobliżu tych 
charakterystycznych punktów, mianowicie 
przez wprowadzenie do mieszaniny A-+B 
składnika B w odstępach co 5%—co 1%. 
To właśnie stanowi treść niniejszej pracy. 


Część doświadczalna. 


Badania wykonano z tym samym ma- 
teriałem, o którym mowa w artykule po- 
przednim (II). Materiał ten przechowywano 
w szczelnie zamkniętych kamionkowych, po- 
lewanych naczyniach, w chłodnym miejscu— 
celem zahamowania wszelkich mogących 
nastąpić zmian; wydzielanie wolnych kwa- 
sów z mydeł (w tej postaci przechowy- 
wano kwasy tłuszczowe) miało miejsce bez- 
pośrednio przed oznaczeniem miana. 


Doświadczenia, opisane w niniejszym arty- 
kule obejmują pewne odcinki następujących 
mieszanin kwasów, wydzielonych z tłusz- 
czów: 1° końskiego (Kń)—wieprzowego (Wp), 
2 wieprzowego (Wp)—wołowego (Wł), 3° wie- 
przowego (Wp),—baraniego (Br), 4° kozłowe- 
go (Kz)—baraniego (Br), 5° wołowego (Wł)— 
kozłowego (Kz). 

Niestety, na całkowite rozwinięcie pew- 
nych szczegółów, związanych z tym mało 
dotychczas zbadanym zagadnieniem miana, 
nie starczyło pierwotnego materiału, wpro- 
wadzenie zaś do tych badań nowego surowca 
(tego samego rodzaju) dałoby wyniki za- 
wodne: tłuszcz zwierzęcy ma skład ilościowy, 
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3 5 
" 86 85 84 82 80 ZKn. 32 30 25 25 20 15 A wp. 
14 15 16 18 20 Wp. 68 70 75 77 80 85 % WI. 
Rycina 1. Rycina 2. 
zależny od takich warunków, jak pasza, TABLICA 3 
pora roku, wiek zwierzęcia itp. Tłuszcze: wieprzowy i barani 


Wyniki odnośnych oznaczeń zebrano w 


ME à d š 5 Ski. miesz. £ 
pieciu tablicach, ktörych uklad jest taki sam, Finkener Wolfbauer 


o 
W "o 


jak tablic w przytaczanym już artykule II. Wo | Br manl „| miano | in 
Otrzymane miano pozorne korygowano we- PA WEIR were! 
dług zwykłego wzoru na ochlodzenie?). 

Liczby, odpowiadające najniższości wzglę- nk Le leż Eu > 
dnie najwyższości, są wydrukowane tłustym 42 = 4549 | 4 |46,71| 3 147.26 | 3 
drukiem; przy powtarzaniu sie takich liczb 40 60 |45,68.| 8 |47,02| 4 | 47,43 | 3 
na przemian powstają wahania temperatury. 36 | 64 |46,10| 8 |47,46| 3 |47,76 | 3 
Liczby te przedstawiono również na ryci- l 32 40388 "130981 S 1147,96 3E2612 
nach w układzie współrzędnych; na osi od- TABLICA 4 


ciętych znajduje się skład procentowy mie- 
szanin, na osi rzędnych—odpowiednie tem- 
peratury krzepnięcia; skala rycin jest nastę- 


Tłuszcze: kozłowy i barani 


S S Ą i \ Wol 
pująca: 0,5 cm na osi odciętych odpowiada Ozn. er olfbauer 
1%-wi mieszaniny, 0,5 cm na osi rzędnych Nr. miano miano ie 
0,20 d wC? w C? d 

TABLICA 1 1 48,41 | 4 | 50,55 | 3 | 50,87 | 2 

SE az 2 49,41 | 6 | 50,73 | 3 [50,94 | 2 
Tłuszcze: koński i wieprzowy 3 12 | 88 |49,87| 5 [5090| 2 |51,56| 2 

i 4|.10 | 90 |50,01| 5 |50,79 | 3 |5135| 2 
EE Żukow Wolfbauer 5 8 | 92 150,34, 5 |50,91| 3 [51,60 | 3 
WALE 6 6 94 |50,00| 5 | 50,91 | 3 |51,56) 2 
7 4 96 | 49,94 | 5 | 50,96| 4 (51,76 | 2 


Kú | Wp miano w C?| min. [miano w C!| min. 


1 92 8 38,07 3 37,99 4 
2 90 10 37,55 3 37,54 3 
3 88 12 37,48 4 37,54 4 
4 86 14 37,40 4 37,44 4 
5 85 15 36,90 3 36,89 3 
6 84 16 37,25 4 37,44 3 
7] 82 18 37,29 3 37,39 3 
8 80 20 37,38 4 37,39 3 
9 75 25 37,59 4 37,65 3 

10 70 | 30 37,65 4 37,43 3 

11 [>68 | 32 38,01 4 38,13 3 

TABLICA 2 


Tłuszcze: wieprzowy i wołowy 


4 
88 90 92 94 KI 


Skł. miesz. 


w% Wolfbauer Rycina 3. 
Wł in. min. in. TABLICA 5 
N Tłuszcze: wołowy i kozłowy 
1] 45 | 55 [42,97 | 5 | 43,76) 4 | 4440 | 4 
2,| 40 | 60 |43,11| 6 | 43,84| 3 | 44.52 | ‘3 : 
31 37 | 63 |43,20| 5 | 43,94| 3 | 44,56 | 3 Finkener Wolfbauer 
4| 35 65 | 43,31 | 5 |44,00| 3 | 44,59) 3 Nn. miano | E 
5| 32 | 68 | 43,46| 5 | 43,99| 3 | 44,63 | 2 w Ge min. 
8621: 30 70 | 43,31 | 5 | 44,07 | 3 | 44,75. 2 
7] 25 75 | 42,95 | 5.144,19 | 3 | 4480 3 1 | 35 65 46,16 | 7 |47,39| 3 4,9 | 2 
8] 3 | 77 |835| 5 [4419| 3 | 4483 2 2 | 25 | 75 |46,26| 5 |47:86| 3 | 48,36! 2 
9 20 80 | 42,95 5 | 44,39) 3 | 44,92 2 3 20 80 | 46,79 | 7 | 48,18 | 4 | 48,64 | 2 
#10 | 15 85 [43,02 |"5 | 44,53 | 3 | 45,03 | 3 AT ss 147.19 | 5 |48,23| 4 | 49:12 | 3 
De j 5 15 | 85 46,74 | 8 | 48,23 | 4 | 48,86 2 
4) Przemysł chem. 19. 75 (1935). 6 5 | 95 46,99 | 7 | 48,67. 3 | 49,31 | -2 
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Otrzymane wyniki wykazują znaczną róż- 
norodność zjawisk i dadzą się podzielić na 
trzy grupy, mianowicie obejmujące: 1-9 wa- 
hania temperatury mniej lub więcej roz- 
legte i głębokie (tablica 1, W; tablica 2, F; 
tablica 4, Ż, W; tablica 5, F, W.), 2-9 tylko 
jeden punkt najniższości (tablica 1 i 2, Z) 
względnie najwyższości (tablica 4, F'),3-9 zu- 
pełny brak jakichkolwiek charakterystycz- 
nych punktów (tablica 2 W; tablica 3, F,Ż,W; 
tablica 5, Ż). 

Analiza tych wyników jest narazie dosyć 
trudna. Można oczywiście przyjąć, że za- 


49 4° 


Rycina 4. 


obserwowane dla metody Żukowa i Wolf- 
bauera wahania temperatury są wprost skut- 
kiem wymiany ciepła z otoczeniem, ciepła 
równoważnego pracy mechanicznej, zużytej 
na skłócanie (tablica 4, Ż) względnie miesza- 
nie (tablica I, 4, 5, W.) kwasów; będzie 
to najprostsze wyjście z sytuacji. Jednak 
przy takim założeniu pozostaną niewyjaśnio- 
ne: wahania temperatury dla metody Finke- 
nera (tablica 2, 5), brak tych wahań w dwóch 
przypadkach dla metody Żukowa (tablica 
I, 2) i otrzymanie zamiast nich dwóch 
punktów najniższości. wreszcie—równocze- 
sny brak jakiegokolwiek punktu charakte- 
stycznego dla metody Żukowa (tablica 3, 5) 
i Wolfbauera (tablica 2, 3). 

Nie mniejszą uwagę zwracają następują- 
ce fakty: 1-0 w tablicy I punkty najniższości 
według Żukowa (36,90) i Wolfbauera (36,89) 
przypadają dla mieszaniny o składzie 85% 
Kn+15% Wp (ozn. nr. 5), i jest przy tym 
charakterystyczne, że oba one są właściwie 
równe, 2-0 w tablicy 2 punkt najwyższości 
według Finkenera (43,46) i punkt najniż- 
szości według Żukowa (43,99) przypadają 
dla jednej i tej samej mieszaniny o składzie 
32% Wp-+68%Wł (ozn. nr.5), 3-° w tablicy 3 
brak wszelkich punktów charakterystycz- 
nych, i właśnie to zjawisko jest trudne do 
wytłumaczenia przy posiadanym obęcnie 
materiale doświadczalnym. 
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Tablica 4 i 5 nie dają, jako niekompletne, 
pełnego obrazu zależności między procento- 
wym składem mieszaniny, wysokością mia- 
na itp.; z pośród cyfr obydwóch tych tablic 
konkretny jest tylko punkt. najwyższości 
według Finkenera w tablicy 4 (ozn. nr. 5), 
wynoszący 50,34 dla mieszaniny 8% Kz+- 
+92% Br; z innych cyfr, prócz oczywiście 
oznaczeń tablicy 5 według Żukowa, nie moż- 
na wyciągnąć wniosków wobec wzrostu ostat- 
niej pozycji tablicy 4 (Ż, W, ozn. nr. 7) 
i tablicy 5 (F, W, ozn. nr. 6). 
Przytoczone w niniejszym artykule od- 

chylenia w stosunku do wszystkich 
trzech metod wskazują, że kwestia 
miana takich mieszanin jest zagadnie- 
niem bardziej złożonym, niż o tym 
można było wnioskować na podstawie 
badań poprzednich i danych literatu- 
ry. W każdym razie odchylenia te 
nie są skutkiem jedynie i wyłącznie wy- 
miany ciepła. Wyświetlenie tego zaga- 
dnienia może nastąpić po zbadaniu 
kryształów, tworzących się w punk- 
tach najniższości (eutektyk) i najwyż- 
szości (stały roztwór, nietrwały zwią- 
zek chemiczny). Badania mikroskopo- 
we i renlgenologiczne będą dalszym 


%w:. ciągiem niniejszej pracy. 


Opisane w niniejszym artykule do- 
świadczenia wykonał z precyzją st. 
asystent mgr. Wacław Wrona. 


Streszczenie. 


Artykuł jest dalszym ciągiem badań z 
zakresu miana mieszaniny stałych tłuszczów 
zwierzęcych X%A-+Y%B, w której B jest 
składnikiem wyżej krzepnącym. a 

Poprzedni sposób postępowania, w myś 
którego zawartość składnika B zmieniała 
się co 10%, został uznany za nie prowadzący 
do odtworzenia całokształtu zjawiska. Za- 
chodziła więc konieczność bardziej szczegó- 
łowego zbadania temperatur krzepnięcia itp. 
w pobliżu zaobserwowanych [punktów naj- 
niższości i najwyższości, np. przy dodatku 
składnika B, zmieniającym się w granicach 
od 5% do 1%. 

Oznaczenia wykonano z tym samym 
materiałem, co i poprzednie; niestety, nie 
starczyło go na całkowite rozwinięcie pew- 
nych szczegółów, związanych z zagadnie- 
niem miana, a wprowadzenie w tym miejscu 
surowca nowego, nawet tego samego rodzaju, 
nie dałoby liczb miarodajnych. Osiągnięte 
wyniki umieszczono w pięciu tablicach, zbu- 
dowanych tak samo, jak podane wartykule II. 

Otrzymano obraz, który da się ująć w 
trzy następujące grupy: 1) wahania tempera- 
tury mniej lub więcej rozległe i głębokie, 
2) tylko jeden punkt najniższości względnie 
najwyższości, 3) zupełny brak charaktery- 
stycznych cech krzepnięcia. 
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Jest znamienna zbieżność w tablicy 1 
punktu najniższości według Żukowa i we- 
dług Wolfbauera dla mieszaniny o składzie 
85%, Kń + 15% Wp (oba punkty są wła- 
ściwie równe). Także jest ciekawe w tablicy 
2, że punkt najwyższości według Finkenera 
i punkt najniższości według Żukowa przypa- 
dają dla mieszaniny o składzie 32% Wp+ 
+68% Wł. Tablica 3 nie zawiera punktów 
charakterystycznych, wreszcie tablica 4 i 5 
nie dają pełnego krytycznego obrazu ze 
w zgledu na swoją niekompletność. 

Osiągnięte wyniki wskazują, że zjawisko 
o którym mowa jest bardziej złożone, niż moż- 
na było sądzić pierwotnie. Dalsze wyjaśnienie 
tej sprawy jest związane z badaniem kryszta- 
łów w punktach najniższości i najwyższości. 
Odnośne badania mikroskopowe zostały roz- 
poczęte po czym będą wykonane doświad- 
czenia rentgenologiczne. 


Wnioski. 


1. Miano mieszaniny tłuszczów stałych 
przy bliższym badaniu występują jako zja- 
wisko bardziej złożone, niż o tym można 
było początkowo sądzić. 

2. Dowodem tej złożoności są wahania 
temperatur albo brak jakichkolwiek w ogóle 
punktów charakterystycznych. 

3. Wyświetlenie powodów wymienionych 
anomalij może nastąpić po mikroskopowym 
i ewentualnie rentgenologicznym zbadaniu 
krystalicznych mieszanin. 


RESUME. 


L'article present expose la suite (III) des recherchest) 
sur le „titre'” des mélanges X% A —Y% B de graisses solides 
animales. B dćsigne le composant moins fascilement fusible. 

Au debut des recherches on faisait varier la teneur du 
mélange en B par intervalles de 10%. Les résultats obtenus 
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de cette maniere ne reproduisaient pas l’ensemble du phćno- 
mène étudié avec une claretć suffisante. Il a donc fallu 
examiner plus en detail les temperatures de solidification 
du melange dans le voisinage des points minimum et maxi- 
mum observes, avec des quantites de B modifiees dans les 
limites de 5 à 1%. 

Les essais ont été executés avec les substances qui 
restaient des études précedentes. Malheureusement leur 
quantité ne suffit pas à un développement complet de certains 
détails relatifs au problème du titre’. Afin d'éviter des 
erreurs possibles, on a préféré ne pas combler ces lacunes 
an faisant emploi de portions nouvelles de graisses, quoique 
du même genre. Les résultats sont représentés dans 5 tableaux, 
analogues à ceux de l'article publié antérieurement (II). 


Ces résultats peuvent être classés par grupes suivants: 
1) variations de la température plus ou moins étendues et 
profondes, 2) un seul point minimum ou maximum, 3) man- 
que total de signes caractéristiques de solidification. 


Dans le tableau | la convergence du point minimum 
d'après Żukow et d'après Wolfbauer pour le mélange 
à composition: 85% de graisse de cheval et 15% de celle 
de porc, est caractéristique (les deux points sont à vrai dire 
égaux). Dans le tableau 2, il est curieux de constater que 
le point maximum d’aprés Finkener et le point minimum 
d'après Z u k o w ćchoient pour le mélange composé de 32% 
de graisse de porc et 68% de graisse de boeuf. Le tableau 3 
ne contient pas de points caractéristiques; enfin les tableaux 
4 et 5 étant incomplets, ils ne donnent pas un plein aperçu 
critique. _ 

Des resultats obtenus il suit que le phénomène en 
question est plus compliqué qu'on aurait pu le supposer 
tout d'abord. Un examen minutieux des cristaux dans les 
points minimum et maximum pourra fournir sans doute 
des détails supplémentaires. Des études microscopiques 
relatives ont été commencées. Elles feront ainsi que des 
photographies aux rayons X, l'objet de la suite de ce travaii. 

Institut de Technologie Chimique des Médicaments 
de l'Université Józef Piłsudski à Varsovie, 


Directeur: prof. ing. Adam Koss 
Varsovie, octobre 1938. 


Chemiczne oczyszczanie surówki spirytusowej 
przed rektyfikacją 


La purification chimique de l'alcool brut avant son raffinage 
Inz. J. KRZYZANOWSKI 
Biuro Badan Dyrekeji Panstwowego Monopolu Spirytusowego 
Nadeszło 15 października 1938. 


Wstęp. 


Spirytus surowy zawiera liczne uboczne 
produkty fermentacji, wywierające ujemny 
wpływ na jakość i wydajność rektyfikatu 
oraz na szybkość procesu rektyfikacy jnego. 
Zanieczyszczenia występujące w spirytusie 
surowym dzielą się na następujące zasadni- 
cze grupy: kwasy, estry, aldehydy i fuzle. 


Chemiczna kontrola wyjściowego oraz 
końcowego produktu rektyfikacji określa za- 
nieczyszczenia grupowo, według podanego 
schematu, wyrażając je w g dominującego 
w danej grupie składnika na litr alkoholu 
absolutnego. 

Szereg zanieczyszczeń znajduje się poza 
tymi grupami. Należą do nich: metanol, 
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aminy, ketony, związki nienasycone, związ- 
ki siarki i inne. Występują one jednak w iloś- 
ciach, których analityczne oznaczenie na- 
stręcza znaczne trudności, przeto kontroli 
chemicznej nie podlegają. 

Wymienione grupy związków składają 
się z szeregu indywiduów chemicznych, róż- 
niących się w bardzo znacznym stopniu swymi 
właściwościami fizyczno-chemicznymi, ale w 
procesie rektyfikacji bardzo trudno i nie- 
całkowicie oddzielają się one od etanolu. 
Do takich związków należą: aldehyd octo- 
wy, kwas octowy, metanol i inne. Niektóre 
z nich np. związki nienasycone, jak akro- 
leina i aldehyd krotonowy, zawarte w iloś- 
ciach nieuchwytnych dla analizy chemicznej 
mogą nadać rektyfikatowi zupełnie nieod- 
powiednie właściwości degustacyjne. Utle- 
nienie tego rodzaju związków przed rekty- 
fikacją za pomocą odpowiednich procesów 
winno więc posiadać znaczny wpływ na po- 
prawę jakości produktu rektyfikacji. 

Jest rzeczą jasną, że znaczne zmniej- 
szenie za pomocą przedrektyfikacyjnego pro- 
cesu chemicznego ogólnej ilości kwasów, 
estrów i aldehydów, zawartych w suröwce, 
nie może pozostać bez wpływu na właści- 
wości degustacyjne rektyfikatu, a ponadto 
na podniesienie wydajności procesu rekty- 
kacji. 

Do przedrektyfikacyjnego chemicznego 
oczyszczania surówki stosowany jest nad- 
mangian potasowy i ług sodowy. Uszla- 
chetniające działanie tych środków pozwała 
na znaczne zmniejszenie zawartości kwasów 
i estrów w surówce spirytusowej oraz wpły- 
wa na podniesienie jakości rektyfikatu. 

Ujemną stroną tego procesu jest wytwa- 
rzanie szlamu tlenków manganu nie tylko 
w rozcieńczaczach, w których surówka jest 
uszlachetniana, ale także w kubach i na wężo- 
wnicach aparatów periodycznych. W przy- 
padku bowiem stosowania dobić odczynniki 
uszlachetniające wprowadza się bezpośrednio 
do kuba. 

W pracy niniejszej zbadano w skali 
laboratoryjnej warunki i efekt analityczny 
oczyszczania surówki ziemniaczanej za pomo- 
cą nadtlenku sodu oraz wpływ tego procesu 
na jakość rektyfikatu. ' 

W analogiczny sposób przeprowadzono 
drugą serię badań, o charakterze porównaw- 
czym, używając jako środków do chemicz- 
nego uszlachetniania —KMn0, i NaOH. 


Metodyka badań. 


Surówkę użytą do badań analizowano, 
rozcieńczano wodą destylowaną do 50°, a na- 
stępnie poddawano ją rektyfikacji na 20- 
półkowej kolumnie szklanej, odbierając 8 
frakcji, każdą o objętości wynoszącej 5% 
nabicia. 
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Rektyfikacje prowadzono z szybkością 
60 kropli na minutę. Poszczególne frakcje 
analizowano, oznaczjąc ich moc, zawartość 
aldehydów, kwasów i estrów oraz właści- 
wości degustacyjne czterech frakcji Srod- 
kowych. 

Te samą surówkę, rozcieńczoną do 500, 
poddawano różnym sposobom przedrekty- 
fikacyjnego oczyszczania. Po czym analizo- 
wano ją i oznaczano efekt tego procesu, 
wyrażając go ilościowo, jako zmianę zawar- 
tości aldehydów, kwasów i estrów. W ten 
sposób ustalono optymalne warunki przed- 
rektyfikacyjnego oczyszczania dla każdej 
serii badań. 

Oczyszczaną w optymalnych warunkach 
surówkę rektyfikowano na tej samej kolumnie 
z tą samą szybkością, wynoszącą 60 kropel 
na minutę, odbierając również 8 równych 
frakcji o łącznej objętości wynoszącej 40% 
nabicia. Wszystkie frakcje analizowano, a 4 
frakcje środkowe degustowano, porównując 
uzyskane wyniki z rezultatami otrzymanymi 
dla surówki nie oczyszczonej. 


Część doświadczalna. 


Do chemicznego oczyszczania surówki spi- 
rytusowej zastosowano 1% roztwór KMnO, 
oraz 1%, roztwór Na,0,. Całość badań zosta- 
ła podzielona na trzy grupy. 

I grupa obejmuje doświadczenia, prze- 
prowadzone z roztworem nadtlenku sodu, 

II doświadczenia z roztworem KMnO, 
w środowisku kwaśnym, 

III doświadczenia z tym samym roztwo- 
rem KMnO, w środowisku alkalicznym. 

Środowisko kwaśne reakcji utlenienia za 
pomocą nadmianganianu potasu uwarunko- 
wane było własną kwasowością surówki. Śro- 
dowisko alkaliczne wytwarzano przez do- 
dodanie taktej ilości ługu sodowego, która 
powodowała zachowanie lekkiej alkalicz- 
ności surówki aż do ukończenia procesu 
utlenienia w badanych warunkach fizycznych. 

Ustalono następujące zmienne parametry 
dla wszystkich grup doświadczeń: 

Dawkę nadtlenku zmieniano od 20—200 
mg; nadmanganianu— od 20—180 mg na | 
100° surówki. Dodatek środka utleniającego 
wlewano do surówki skłócanej powietrzem, 
powodując w ten sposób natychmiastowe 
wymieszanie reagentów. Czas skłócania wy- 
nosił dla doświadczeń wszystkich grup 15 
minut. Proces utlenienia zarówno nadtlen- 
kiem sodu jak również i nadmianganianem 
potasu przeprowadzono w temperaturze 25, 
45 i 600. 

Aparatura do tego procesu składała się 
z okrągłodennej kolby szklanej, zaopatrzo- 
nej w bełkotkę do powietrza, termometr 
i 6-kulkową chłodnicę zwrotną. Powietrze 


416 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 


doprowadzano do surówki poprzez płuczkę 
z 40% KOH. 

Do badań użyto surówki ziemniaczanej, 
której analiza dała wyniki podane w tablicy 1. 


LAPBLPEAEST 
Wygląd zewnętrzny ciecz bezbarwna, klarowna 
Moc w% obh 653 402 205 ac 92,0 
Aldehydy (jako CH; COH) ..... 0,08 g/l alk. abs 
Kwasy (jako CH. COOH)  . . . . . 002975787 
Estry (jako CH;COOC;H,) . . . . . 03% as 
Fuzlus(jako CHG OH): 02120. 6 2 30050 eg 


surówki za po- 
sodu. 


Oczyszczanie 
mocą nadtlenku 


W tablicy 2 podano wyniki badań wpływu 
nadtlenku sodu na analityczny efekt oczysz- 
czania surówki. 

Badania te wykazały, że proces skłóca- 
nia surówki z roztworem nadtlenku sodu 
w temperaturze ok. 250%, nie powoduje aż 
do dawki 140 mg/l 1000 surówki większej 
zmiany zawartości aldehydów (wykres na 
rycinie 1). Jedynie przy użyciu 40 mg dawki 
nadtlenku ilość aldehydów uległa zmniej- 
szeniu z 80 do 60 mg. Zwiększenie dawki 
nadtlenku ponad 140 mg/l wywołuje wzrost 
zawartości aldehydów. 

Od 40—120 mg dawki nadtlenku odczyn 
surówki, zawierającej, jak wskazuje tablica 1, 
20 mg kwasów i 330 mg estrów, poddanej 
po ukończeniu procesu utleniania 30-minu- 
towemu gotowaniu pod chłodnicą zwrotną, 
staje się obojętny. Dalsze zwiększanie dawki 
powoduje w tych samych warunkach zal- 
kalizowanie surówki. Tak np. jeżeli dawka 
nadtlenku wynosi 140 mg, to alkaliczność 
surówki po 30-minutowym gotowaniu wynosi 
ok: 8 mg NaOH, a zawartość estrów wynosi 
w tych warunkach jeszcze ok. 60 mg/l 
1000. surówki. 

Zawartość estrów ulega pod wpływem 
działania nadtlenku zmniejszeniu (wykres 
2), przy czym, uwzględniając ilość alkalii 
niezbędną do zobojętnienia kwasów, zmniej- 
szenie to jest w przybliżeniu stechiometrycz- 
ne do ilości NaOH, powstałego z dodanego 
do surówki nadtlenku. 

Podwyższenie temperatury procesu do 
459 zmienia przebieg procesów utlenienia 
w taki sposób, że przy najodpowiedniejszej 
dawce nadtlenku, wynoszącej 140 mg/l, za- 
wartość aldehydów ulega zmniejszeniu z 80— 
60 mg/l. Dalszy wzrost temperatury reakcji 
nie jest już, z punktu widzenia zawartości 
aldehydów, korzystny dla procesu oczysz- 
czania. 

Czas trwania reakcji utleniania 90° su- 
rówki 140 mg dawką nadtlenku wynosi 
w temperaturze 25° ok. 10 minut. W tempe- 
raturze 450 czas ten jest jeszcze krótszy. 
Dane te określono, przeprowadzając badania 
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TABLICA 2. 


Wpływ Na, na zawartość niektórych składników 
ubocznych w surówce. Czas skłócania powietrzem: 15 min. 


I f 
| RZECE 
on = | à 2 
85 |? |38 ze 
SQ a 
Nr Na,O» O y e | 50 ŚR 
próby z Klee O | 29 | 80, 
i | 2:6 śe | bm | SB 
MO <Z | MO | <O 
w 
12 — 286 70 
obojęt. 211 60 
” — 194 70 
a — 158 70 
— 132 75 
A e 88 30 
8 62 80 
20 52 90 
24 35 100 
e 32 35 100 
F 12 62 60 
8 68 | 60 


jakościowe oczyszczanej surówki na zawar- 
tość w niej H,O, za pomocą roztworu kwasu 
Lytanowego w kwasie siarkowym 

Oczyszczanie surówki za po- 
mocą nadmanganianu potasu. 
a) Badania wykonane w środo- 

wisku kwaśnym. 

Środowisko kwaśne reakcji uwarunkowa- 
ne było tutaj własną kwasowością surówki, 
wynoszącą, jak wskazuje tablica 1, 20mg/l 
1000 surówki. Wyniki doświadczeń ilustruje 
tablica 3. 


Gët: «mg/l 100 Yurodky 


Mm O, Ta, à u mgfl 1m0* yuwrowk: 


Ryeina 1. 


Rezultaty te wskazują, że proces oczysz- 
czania, przeprowadzony w temperaturze ok. 
250, powoduje wzrost zawartości aldehydów 
wraz ze wzrostem ilości dodanego KMnO, 
(wykres 1). Przyrost ten, początkowo nie- 
zbyt wielki, zaznacza się w większym stop- 
niu po przekroczeniu 100 mg dawki KMn0,. 

Najodpowiedniejsza dawka, wynosząca 
100 mg/l 100° powoduje w zwykłej tempera- 
turze skłócania zmniejszenie ilości kwasów 
z 20 do 6 mg oraz estrów z 330 do 280 mg 
na litr 100% surówki. 

W tych warunkach po ukończeniu pro- 
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cesu uszlachetniania surówka staje się, prak- 
tycznie biorąc, obojętna. 

Podwyższenie temperatury procesu nie 
powoduje większego zmniejszenia ubocz- 
nych składników surówki. Natomiast czas 
koagulacji powstających w tym procesie 
tlenków manganu zostaje dość znacznie 
skrócony. 

Związki manganu po ukończeniu skłó- 
cania surówki z KMnO, tworzą z nią zu- 
pełnie klarowny żółtoczerwony roztwór i 
ulegają koagulacji dopiero po upływie dłuż- 
szego czasu. Mianowicie osad, powstały 
ze 100 mg dawki KMnO,, ulega koagulacji — 
jeżeli proces skłócania surówki z KMnO, 
odbywa się w temperaturze 250 — po upły- 
wie ok. 2,5 dnia. Czas ten skraca się pra- 
wie do połowy, jeżeli proces utleniania 
przeprowadzony zostanie w 45%. W su- 
rówce rozcieńczonej zwykłą wodą koagulacja 
następuje po upływie kilku godzin. 


TABLICA 3. 
Wpływ KMnO, w środowisku kwaśnym na zawartość nie- 
których składników ubocznych w surówce. Czas skłócania 
powietrzem 15 min. 


= 2 

> T 3 
56 38 | ze 
Nr T KMnO, o O | 3 © 80 
próby | "` "TE SC 20 59 
BL 4,0 arfar 
40 | O <O 

mg/l 100°suröwki 

1 20 8 326 80 
2 40 9 300 85 
3 60 9 300 85 
4 80 6 290 90 
5 25 100 6 280 95 
6 120 res 280 95 
7 140 |. 6 270 100 
9 180 ce 255 120 
10 45 10 | 6 290 95 
11 60 100 6 272 90 


b) Badania wykonane w Sro- 
dowisku alkalicznym. 


Wytworzenie i utrzymanie alkalicznego 
środowiska reakcji utleniania za pomocą 
KMnO, zależy od zawartości w suröwce 
kwasów i estrów oraz od temperatury procesu. 
Stwierdzono, że dodanie do badanej surówki 
— zawierającej 330 mg estrów i 20 mg 
kwasów — 100 mg NaOH na litr 100% po- 
woduje po 15-minutowym skłócaniu jej alka- 
liczność wynoszącą ok. 50 mg. NaOH na 
litr. Surówka o takiej alkaliczności dopiero 
po 30-minutowym gotowaniu pod chłodnicą 
zwrotną staje się obojętną wobec£fenolofta- 
leiny. W zbadanych granicach temperatury 
taka dawka ługu była wystarczająca do za- 
chowania alkaliczności surówki, aż do ukoń- 
czenia procesu utleniania we wszystkich do- 
świadczeniach tej grupy badań. 
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Wyniki doświadczeń, zestawione w ta- 
blicy 4, wskazują, że skłócanie surówki 
z dodatkiem KMnO, w środowisku alka- 
licznym nie powoduje w niej wzrostu ilości 
aldehydów, aż do 100 mg dawki KMnO,. 
Dopiero przekroczenie tej dawki powoduje 
przyrost ich zawartości (wykres 1). 

Zmniejszenie zawartości estrów, w po- 
równaniu z wynikami uzyskanymi z KMnO, 
w środowisku kwaśnym, jest niższe, aniżeli 
by to wynikało z ilości dodanego NaOH. 
W rozpatrywanych bowiem warunkach mogą 
powstawać manganiny alkaliczne (wykres 2). 


DH 


w EIS 


+ 
PAST 


eby w roghi 


720 780 
zech, "10,0, wmgjl/ fe 0700 Li 


Rycina 2. 


TABLICA 4. 


Wplyw KMnO, w środowisku alkalicznym na zawartość 
niektórych składników ubocznych w surówce. Czas skłóca- 
nia powietrzem: 15 min. 


| EEE E 

| > ri 
| 2 O S e 
Nr Le) MO | 88 SÉ 
próby | “PP > O 40 
Zm | 3 5 

MO, ‚|< 

me/l 100% surówki 
| 

1 - 159 | 60 
2 20 159 | 75 
3 40 150 75 
4 60 167 80 
5 25 80 167 85 
6 100 167 85 
7 120 175 90 
8 140 | 175 90 
9 160 175 100 
10 180 167 110 
11 45 100 167 70 
12 60 100 159 70 


W środowisku alkalicznym koagulacja 
osadu powstałego z KMnO, następuje szyb- 
ciej aniżeli w środowisku „kwaśnym”. Je- 
żeli proces skłócania surówki z KMnO, pro- 
wadzić w zwykłej temperaturze w ciągu 
15 minut, to żole związków manganu koa- 
gulują się po upływie ok. 2 dni. 

Podwyższenie temperatury procesu do 
450 powoduje skrócenie czasu koagulacji 
do ok. 1,5 doby. Stwierdzono, że czas koa- 
gulacji osadu jest różny dla różnych su- 
rówek. Koagulacja osadu w trzech róż- 
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nych próbkach surówek ziemniaczanych, któ- 
rych oczyszczanie przeprowadzono w tych 
samych, optymalnych warunkach, trwała 
od 1,5 do 3 dni. Przy czym dwie röwno- 
legte próby, wykonane z tą samą surówką 
dały również pod tym względem wyniki 
różniące się o kilka godzin. 

W tej samej surówce, rozcieńczonej zwy- 
kłą wodą, czas koagulacji jest również krót- 
szy, niż w środowisku „kwaśnym? i zależy 
od twardości i utlenialności wody. Obec- 
ność w surówce, uprzednio wytworzonego 
osadu, skraca ten czas jeszcze bardziej. 

Tablica 5 wskazuje zmiany zachodzące 
w surówce pod wpływem 15-minutowego 
skłócania w różnych temperaturach oraz 
powstałe w tym procesie straty alkoholu, 


TABLICA 5. 
nie | SĘ | 
Nr próby poddana 1 2 | 3 
niu 
Temperätura ... ou... = 125. 145 | 60 
Czas sklöcania . . . . . — 15 min. 
Aldehydy (jako CH,COH) 
gikalksabsai ses 2% 0,08 0,070! 0,070! 0,075 
Kwasy (jako CH,COOH) 
ee 0,020| 0,016, 0,013) 0,016 
Estry (jako CH;COOC,H,) 
g/l'alk sabers 0e 0,330! 0,308] 0,290| 0,290 
Straty alk. w % obj. . . | — | 0,1 0,1 0,15 
Wpływ chemicznego oczysz- 
CZANIA Ss LOWER Ina | KOŚĆ 


rektyfikatu. 

Wychodząc z założenia, że im lepszy 
jest produkt wyjściowy rektyfikacji, tym 
wyższej jakości jest rektyfikat, nie podda- 
wano rektyfikacji wszystkich prób, objętych 
tablicami 2, 3 i 4, a tylko oczyszczone w 
wypośredniczonych w omówiony już sposób 
warunkach optymalnych. We wszystkich 
więc próbach poddanych rektyfikacji oczysz- 
czanie surówki polegało na 15-minutowym 
skłócaniu jej w temperaturze 45% z odpo- 
wiednią dawką środka utleniającego. Daw- 
ka KMnO, wynosiła 100 mg, dawka zaś 
nadtlenku—140 mg; do wytworzenia alka- 
licznego środowiska reakcji utleniania za 
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pomocą KMnO, użyto 100 mg NaOH — 
wszystko to liczone na litr 100° surówki. 
W tej części badań przeprowadzono równo- 
ległe doświadczenia z trzema różnymi su- 
rówkami ziemniaczanymi, których analiza 


dała wyniki podane w tablicy 6. Surówka 
TABLICA 6. 
Nazwa surówki A | B C | 


x | klarowne, bezbarwne 
ciecze 


Wygląd zewnętrzny 


MO OSOBIE || nues 92,0 92,1 92,0 
Aldehvdy (jakoCH.COH) e/lalk.abs.| 0,08 | 0,07 | 0,06 
Estry(jako CH;COOC,H;),, „ „ |-0,330 0,315 | 0,359 
Kwasy (jako CH;COOH) ,, „ al 0,020 | 0,026 | 0,026 
Fuzle (jako C,H,ıOH) rn wólic2,007 123,25 21-400 


oznaczona literą A użyta była w poprzed- 
nich seriach doświadczeń. 


Surówkę oczyszczoną poddano rektyfi- 
kacji na 20-półkowej kolumience, odbierając 
z każdej próby po 8 frakcji o łącznej obję- 
tości, wynoszącej 40%, nabicia. Objętość 
poszczególnych frakcji wynosiła więc 5% 
nabicia. W identycznych warunkach prze- 
prowadzono rektyfikacje, a następnie ana- 
lizy poszczególnych frakcji, otrzymanych 
z surówki, nie poddanej przedrektyfikacyj- 
nemu oczyszczaniu. 

Różnice jakości odpowiadających sobie 
frakcji z obu odpędów dały już zupełnie 
konkretną ocenę efektu oszyszczania. 

Wyniki z badań zestawiono w tablicy 7. 
Wykres na rycinie 3 charakteryzuje spadek za- 
wartości aldehydów, a wykres 4—spadek za- 
wartości estrów w 4 frakcjach środkowych. 

W zestawieniu i na wykresach przyjęto 
następujące oznaczenia: 

a — oznacza surówkę, nie poddaną przed- 
rektyfikacyjnemu oczyszczaniu, 

b— surówkę, oczyszczoną za pomocą 
KMnO, w środowisku kwaśnym, 


c— surówkę, oczyszczoną za pomocą 
KMnO, w środowisku alkalicznym, 
d—suréwke, oczyszczoną za pomocą 


Na,O». 


SA BIST CZARNI. 
Analiza poszczególnych frakcji 


Kwasy 


(jako CH,COOH) 


Rodzaj 
a b 
prób | 


Aldehydy 
(jako CH,COH) 


Estry Rodzaj 
(jako CH,C00G „H,) | prób 


frakcji | Moc w % objęt.: w mg/litr alk. abs 


D 1 O in  & D 
WSADU WH 


frakcji 


w mg/litr alk. abs. ` leste) w mg/litr alk. abs. 


D = Oil BR wto 
D SJ Dn WW H 


(1938) 22 


Z danych uzyskanych dla wszystkich 
doświadczeń wynikaja następujące ogólne 
stwierdzenia: 

1) Moc poszczególnych frakcji wynosi 
przeciętnie ok. 94,29 (w procentach obj.) 
i waha się w stosunkowo wąskich grani- 


— 


bi 


Gë rei ere obr 
w 


= 
EI" 


SE Ek 


EN Z 
frakcje. 


Rycina 3. 


aj 


OSY UMYMAK a6: 


cach + 0,4%, co świadczy o równomiernej 
szybkości rektyfikacji. 

2) Około 50% estrów oddestylowuje w 
pierwszej frakcji rektyfikatu, przy czym 
stosunkowa -zawartość estrów w poszczegól- 
nych frakcjach kształtuje się znacznie ko- 
rzystniej dla surówki poddanej przedre- 
ktyfikacyjnemu oczyszczaniu, aniżeli dla su- 
rówki nie uszlachetnionej. 

Przechodzenie z pierwszymi frakcjami 
rektyfikatu przeważającej ilości estrów, w 
których, jak wiadomo, przeważa octan etylu, 
o temperaturze wrzenia 77,050 a więc bardzo 
zbliżonej do temperatury wrzenia azeotro- 
pu alkohol-woda (78,15%), znajduje wytłu- 
maczenie w fakcie, że związek ten tworzy 
azeotropy: potrójny z alkoholem i wodą 
o składzie 82,6 estru, 8,4 alk. i 9 wody, 
oraz dwuskładnikowy z alkoholem o skła- 
dzie 69 estru i 31 alk. (w procentach wag.). 
Pierwszy posiada temperaturę wrzenia 70,30, 
drugi — 71,80.1) 

3) Aldehydy przechodzą w przeważa- 
jacej ilości (ok. 85%) w pierwszej frakcji 
rektyfikatu. Nie stwierdzono jednakże, aże- 
by oczyszczanie surówki wpływało wyraź- 


h Wade i Merrimann. Trans. Chem. Soc. 99, 
997 (1911). 
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nie na ilościowy stosunek aldehydów w po- 
szczególnych frakcjach, a więc na polepsze- 
nie warunków rozfrakcjonowania tych związ- 
ków. 

W szezegółowym rozpatrywaniu wpływu 
chemicznego oczyszczania surówki za po- 
mocą nadmanganianu potasu i nadtlenku 
sodu na właściwości analityczne i degusta- 
cyjne rektyfikatu, wzięto pod uwagę przede 
wszystkim 4 frakcje środkowe, otrzymane 
z surówki A. 


a) Wyniki uzyskane za pomo- 
cą nadtlenku sodu’). 


1) Zawartość aldehydów we wszystkich 
frakcjach, otrzymanych z surówki oczysz- 
czonej za pomocą nadtlenku sodu?), jest 
przeciętnie o ok. 30%, niższa, aniżeli w od- 
powiednich frakcjach surówki nie poddanej 
chemicznemu oczyszczaniu. 

2) Zawartość kwasów i estrów w 4 frak- 
cjach środkowych surówki oczyszczonej jest 
minimalna. Zawartość kwasów waha się 
mianowicie od Glo 9 mg, estrów zaś — do 


I 


ŻA W V 174 


patge ; 


Rycina 4. 


ok. 40 do ok. 30 mg/l alk. abs. Liczby te 
dla rektyfikatu otrzymanego z surówki nie 
oczyszczonej są kilkakrotnie wyższe. 

3) Najistotniejsze znaczenie, jeśli cho- 
dzi o efekt oczyszczania, posiadają właś- 
ciwości degustacyjne porównywanych frakcji 
rektyfikatów. Najlepsza bowiem frakcja, 
otrzymana z surówki nie oczyszczonej, po- 
siadając jedynie zawartość estrów, prze- 
wyższającą nieznacznie normę przyjętą dla 

%) Zamiast roztworu nadtlenku sodu można stosować 
roztwór odpowiednich ilości ługu sodowego i nadtlenku 
wodoru (wody utlenionej). 

3) Proces zgłoszony do ochrony patentowej. 
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rektyfikatu I gat., jest pod względem de- 
gustacyjnym zupełnie niepodobna do pro- 
duktu I gat., gdyż posiada bardzo wyraźny 
obcy smak i zapach. Natomiast z czterech 
rozpatrywanych frakcji, otrzymanych z su- 
rówki oczyszczanej za pomocą nadtlenku 
sodu—dwie są pod względem degustacyjnym 
prawie graniczne, a najlepsza graniczna. 


b)Wyniki uzyskaneza pomocą 
nadmanganianu potasu. 


I. Zawartość aldehydów we wszystkich 
frakcjach, otrzymanych z surówki oczysz- 
czonej w środowisku kwaśnym, jest wyższa 
aniżeli we frakcjach, otrzymanych z surówki 
nie oczyszczonej. Natomiast we frakcjach, 
otrzymanych z surówki oczyszczonej w Sro- 
dowisku alkalicznym, zawartość aldehydów 
jest wyższa, ale w większości wypadków tylko 
do III frakcji włącznie. W dalszych frak- 
cjach jest nieco niższa. 

II. Zawartość estrów w czterech frakejach 
środkowych, otrzymanych z surówki oczysz- 
czonej w środowisku alkalicznym, ulega 
zmniejszeniu od 30—60%; w środowisku 
kwaśnym zmniejszenie to dochodzi do 20%. 

III. Porównując właściwości degustacyj- 
ne najlepszych V frakcji, otrzymanych z su- 
rówki, poddanej przedrektyfikacyjnemu oczy- 
szczaniu według metod opracowanych w pierw- 
szej części badań i nie oczyszczonej, stwier- 
dzono między nimi następujące różnice: 

1) Frakcja otrzymana z surówki nie 
oczyszczonej posiada wyraźny surówkowy 
smak i zapach. 

2) Frakcja otrzymana z surówki oczysz- 
czonej za pomocą KMnO, w środowisku 
alkalicznym posiada wyraźny, chociaż częś- 
ciowo przemijający, charakterystyczny za- 
pach, przypominający woń zgniłej kapusty 
oraz obcy, gorzko-piekący smak, wyraźnie 
gorszy od smaku granicznego rektyfikatu 
I gat. 

3) Frakcja otrzymana z surówki oczysz- 
czonej ıza pomocą KMnO, w środowisku 
kwaśnym posiada ten sam charakterystycz- 
ny zapach i gorzko-piekący smak, wyraźnie 
gorszy od rektyfikatu granicznego. 

4) Frakcja otrzymana z surówki oczysz- 
czonej za pomocą nadtlenku sodu jest pod 
względem właściwości zapachowych prawie 
granicznym, a pod względem smakowym 
granicznym rektyfikatem I gatunku. 

IV, Porównując właściwości degustacyjne 
zawartych frakcji rektyfikatu, otrzymanych 
e tych samych prób, stwierdzono, że różnice 
między nimi są dla nadtlenku sodu jeszcze 
korzystniejsze aniżeli między frakcjami V. 
Odnosi się to szczególnie do próby wykonanej 
w środowisku kwaśnym. 

V. Własności analityczne 4 frakcji środ- 
kowych, otrzymanych z próby oczyszczonej 
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nadtlenkiem sodu, jak wskazują wykresy 
3 i 4, również wyraźnie przewyższają frakcję 
otrzymane z próby oczyszczonej za pomocą 
nadmanganianu potasu w środowisku alka- 
licznym. Frakcje, otrzymane z surówki 
oczyszczonej za pomocą tegoż środka w od- 
czynie kwaśnym, są pod względem analitycz- 
nym najgorsze. Wprawdzie posiadają one 
nieco mniej estrów, ale za to więcej aldehydów 
aniżeli odpowiednie frakcje, otrzymane z su- 
rówki nie oczyszczonej. 

VI. Wyniki uzyskane z identycznych do- 
świadczeń przeprowadzonych z suröwkami 
B i C, potwierdziły zasadniczo rezultaty 
badań z surówką A. 


Streszczenie. 


Zbadano warunki i analityczny efekt 
oczyszczania surówki ziemniaczanej za po- 
mocą szeregu procesów chemicznych oraz 
wpływ tych procesów na właściwości degu- 
stacyjne i analityczne otrzymanego z oczysz- 
czonej surówki rektyfikatu. 

Do rektyfikacji użyto 20-pókowej ko- 
lumienki szklanej, prowadząc ten proces 
periodycznie z minimalną szybkością, wa- 
runkującą otrzymanie 940 ( w procentach 
obj.) rektyfikatu. Odbierano z każdej próby 
po 8 frakcji o łącznej objętości, wynoszącej 
40% nabicia. 

Badania te obejmują następujące spo- 
soby oczyszczania: 

1. działanie 1% roztworem nadmangania- 
nu potasu w środowisku kwaśnym, 

2. działanie tym samym roztworem 
w środowisku alkalicznym i 

3. działanie 1% roztworem nadtlenku 
sodu. s 

Z wyników dokonanych badań wysnuto 
następujące wnioski ogólne, dotyczące opty- 
malnych warunków chemicznych i fizycz- 
nych (temp. 45% i 15-minutowe skłócanie 
powietrzem) procesów oczyszczania i rekty- 
fikacji. 

I. Działanie 100 mg dawki KMnO, na 
litr 100% surówki w środowisku kwaśnym 
powoduje wzrost zawartości aldehydów z 80 
do 95 mg, obniżenie kwasowości z 20 do 6 mg 
i zmniejszenie ilości estrów z 330 do 280 
na litr. 

Właściwości degustacyjne frakcji środ- 
kowych rektyfikatu są lepsze aniżeli odpo- 
wiednich frakcji otrzymanych z surówki 
pierwotnej. Jednakże najlepsza, V frakcja, 
jest pod tym wzgiędem wyrażnie gorsza od 
granicznego rektyfikatu I gat. 

II. Oczyszczanie surówki za pomocą 100 
mg KMnO, i 100 mg NaOH na litr 1000 
surówki nie wpływa, praktycznie biorąc, 
na zmianę zawartości aldehydów. Natorniast 
zawartość estrów ulega zmniejszeniu 350 
do 160 mg na litr. 
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Cztery frakcje środkowe rektyfikatu, ana- 
litycznie lepsze od rozpatrzonych w poprzed- 
niej grupie, pod względem degustacyjnym 
nie są na ogół od nich korzystniejsze, a frak- 
cja V, najlepsza jest zapachowo nieco gor- 
sza. 

III. Uszlachetnianie *) surówki za po- 
mocą 140 mg dawki nadtlenku sodu na litr 
100% surówki pozwala osiągnąć zmniejszenie 
zawartości aldehydów z 80 do 60 mg i estrów 
z 330 do 60 mg na litr. Surówka pozostaje 
przy tym lekko alkaliczna. 

Otrzymany z oczyszczonej w ten sposób 
surówki rektyfikat jest wyraźnie lepszy, 
zarówno pod względem analitycznym, jak 
również i degustacyjnym, od uzyskanego 
z surówki uszlachetnionej za pomocą KMnO,. 
Z czterech rozpatrywanych 940 frakcji środ- 
kowych rektyfikatu—dwie są pod wzglę- 
dem degustacyjnym prawie graniczne, a naj- 
lepsza—V, graniczna. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Chemische Rafination von Rohspiritus 
vor der Rektifizierung 


Es wurden Bedingungen und Erfolg der mit verschie- 
denen chemischen Mitteln unternommenen Reinigung von 
Kartoffelrohspiritus analytisch verfolgt und auch die Rekti- 
fikate des so gereinigten Rohspiritus auf Geschmackseigen- 
schaften sowie analytisch untersucht. 

Das Rafinat wurde in einer 20-Kugel- Glaskolonne 
periodisch mit minimaler Geschwindigkeit destilliert so, dass 
ein 940 Rektifikat (Vol-%, ) erhalten wurde. Aus jeder Probe 
wurden 40% in acht mittleren Fraktionen entnommen. 
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Gepriift wurde die Reinigung mit: 

I, 1% KMnO,-Lösung bei sauer Reaktion, 

II, derselben Lösung bei alkalischer Reaktion, 

II, 1% Na,0,—Lösung. 

Als optimal ergab sich eine Temperatur von 450 und ein 
Mischen mit Luftstrom während 15 min. Die Prüfung 
führte zu den nachstehenden Ergebnissen: 

I. Die Zugabe von 100 mg KMnO, pro Liter 1000 
Rohspiritusin saurer Lösung verursacht ein Anwachsen des 
Aldehydgehalts von 80 auf 95 mg, ein Abfallen des Säure- 
gehalts von 20 auf 6 mg und des Gehalts an Estern von 330 
auf 280 mg im Liter. 

Die Geschmackseigenschaften der mittleren Fraktionen 
des Rektifikates sind besser, als bei den entsprechenden 
Fraktionen des ursprünglichen Rohspiritus, jedoch ist auch 
die beste Fraktion V hier ausdrücklich schlechter als das 
Grenzprodukt I-Sorte. 

II. Die Reinigung mit 100 mg, KMnO, und 100 mg 
NaOH pro Liter 100°-Rohspiritus hat praktisch keinen 
Einfluss auf den Aldehydgehalt. Dagegen fällt der Esteı- 
gehalt von 330 auf 160 mg/l. 

Die vieı Mittelfraktionen, welche analytisch viel besser 
waren als unter I., sind in Bezug auf die Geschmacksei- 
genschaften im allgemeinen nicht besser als jene und die 
beste Fraktion V ist dem Geruch nach sogar etwas schlechter. 

II. Die Verbesserung?) des Rohspiritus mit Hilte von 
140 mg NaO; pro Liter 100? Rohspiritus führt zu einer Ver- 
minderung der Aldehyde von 80 auf 60 mg/l und der Ester 
330 auf 60 mg/l. Der Rohspiritus bleibt dabei leicht alkalisch. 
Das Rektifikat des so gereinigten Rohspiritus ist sowohl 
analytisch, wie in Bezug auf die Geschmackseigenschaften 
ausdrücklich besser, als das aus mit KMnO, gereinigten 
Rohspiritus erhaltene. Von den vier geprüften Mittelfrak- 
tionen sind zwei in Bezug auf die Geschmackseigenschaften 
fast Grenzprodukte, die beste Fraktion V ist Grenzprodukt 
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Układ zbudowany z dwu ciał stałych 
krystalicznych może być także nie w rów- 
nowadze. Wówczas w takim układzie prze- 
biega reakcja: 


APT + [D*C] T4 ©] LTD E] 


Reakcja taka przebiega ze zmniejsze- 
niem się wolnej energii układu. Na podsta- 
wie naszych wiadomości o energiach siatek 
krystalicznych poszczególnych ciał można 

4) Zastrzeżone do ochrony patentowej. 

1) Poniższa praca jest rozszerzeniem i uzupełnieniem 


odczytu wygłoszonego na 10-tym Międzynarodowym Zjeź- 
dzie Chemicznym w Rzymie w dniach 15—21 maja 1938. 


października 1938 


te przemiany energetyczne obliczyć. Ciała 
stojące po lewej stronie równania nazywa- 
my nieirwala parą soli, zaś po prawej stro- 
nie równania trwałą parą soli. 

Pojęcia te wprowadzono już uprzednio 
przy badaniu układów czteroskładnikowych 
w szczególności w roztworach wodnych tj. 
w układach, które nazywamy odwracalną 
parą soli. Trwała para soli daje się ustalić 
doświadczalnie stosunkowo łatwo na pod- 
stawie badania czteroskładnikowych roz- 
tworów wodnych. Przeprowadzenie termo- 


5) Zum Patent angemeldet. 
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dynamicznych rozważań tych reakcji w roz- 
tworach jest bardzo trudne, ponieważ trudno 
jest obliczyć wolną energię roztworów o róż- 
nym składzie. Na podstawie materiału do- 
świadczalnego można zestawić szeregi trwa- 
łej pary soli, które mogą obok siebie współ- 
istnieć. Jako przykład takiego szeregu podaję 
następujący: 


Mg(NO;),. 6H,0 CaCl, . 6H,0 
KNO 


S NH AC 
NaNO, KÉIS 
NH,NO, KCI 
Ca(NO,), . 4H,0 MgCl, .6H,0 


Pierwsza sól w szeregu jest najbardziej 
trwała i nie może wejść w reakcję z jaką- 
kolwiek solą szeregu drugiego, ostatnia zaś 
sól jest najmniej trwała i reaguje z każdą 
solą wyżej stojącą szeregu drugiego. 

Ten szereg soli ustawiono  ekspery- 
mentując przy temperaturze pokojowej w roz- 
tworach czteroskładnikowych. Przy podwyż- 
szonej temperaturze mógłby się taki porzą- 
dek soli w tych szeregach zmienić. W ukła- 
dach takich musiałby wystąpić zatem punkt 
przemiany (przewrotki), który byłby punk- 
tem sześciokrotnym niezmiennym, charak- 
teryzującym się paragenezą czterech faz 
stałych, pary i roztworu obok siebie. Takie 
punkty sześciokrotne nie są z całą pewnością 
znane. Punkt taki występować ma w ukła- 
dzie: 


NaK;(504)ą ++ KCI = 2K,SO, + NaCl, 
jednakże badacze nie są co do tego w zgodzie?). 

Praktyczne przeprowadzenie nietrwałej 
pary soli w trwałą parę soli da się uskutecz- 
nić na drodze izotermicznej względnie adia- 
batycznej w roztworach w sposób następu- 
pujący*): 

Do roztworu czteroskładnikowego, któ- 
ry jest nasycony względem trwałej pary 
soli, dodaje się nietrwałej pary soli. Nietrwała 
para soli, jako nie mająca prawa istnienia 
w tych roztworach, rozpuszcza się i z roztwo- 
ru przesyconego natychmiast krystalizuje 
trwała para soli. Jako rozpuszczalnika używa 
się z natury rzeczy najczęściej wody. 

Przy tych konwersjach występują cza- 
sem komplikacje z powodu tworzenia się 
stałych roztworów, soli podwójnych, hydra- 
tów; wreszcie z niektórymi rozpuszczalni- 
kami tworzą się nowe związki, których nie 
było można przedtym przewidzieć. 


2) E.Janecke. Gesättigte Salzlósungen vom Standpunkt 
der Phasenlehre. 1908. str. 151, patrz także |. c. ryciny 128 
i 129 str. 153. 

J. D'Ans. Die Lösungsgewichte der Systeme der Salze 
ozeanischer Salzablagerungen. 1933. str. 113. 

Mayerhoffer. Z. physik. Chem. 28, 459 (1899). 

3) T. Kuczyński, Rozwój historyczny reakcji kon- 
wersji. Przemysł chem. 21, 1. (1937). 
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Po przeprowadzeniu konwersji otrzymuje 
się mieszaninę dwóch soli trwałych obok 
siebie, które następnie trzeba rozdzielić. 
Rozdział ten jest dość trudny i proponowano 
wiele sposobów jego przeprowadzenia. Jed- 
nym z najłatwiejszych sposobów jest prze- 
prowadzenie krystalizacji opanowanej. Prze- 
prowadzenie opanowanej krystalizacji izo- 
termicznej lub heterotermicznej dwóch soli 
obok siebie*) opiera się na dodawaniu z góry 
obliczonej ilości zarodników, względnie ma- 
łych kryształów jednego i drugiego ciała. 
Tym sposobem można wymóc, aby jedno 
ciało krystalizowało w dużych kryształach, 
a drugie w małych, przy czym jednak wy- 
korzystuje się naturalną tendencję krysta- 
lizacji niektórych ciał w dużych, a niektórych 
w małych kryształach.) 

Następnie rozdziela się duże kryształy 
od małych przy pomocy odsiewania na 
mokro lub też szlamowania. 

Gdy przy prowadzeniu izotermicznej kry- 
stalizacji ukażą się dzikie zarodniki, to to 
doświadczenie da się łatwo poprawić przez 
ogrzanie roztworu, aż do rozpuszczenia drob- 
nych kryształów i następnie krystalizację 
opanowaną przy chłodzeniu. 

Prowadzenie krystalizacji nie sprawia 
żadnych specjalnych trudności. Trzeba 
jednak zwrócić uwagę na porządek i szybkość 
wsypywania nietrwałej pary soli do roztwo- 
ru 1 na należyte mieszanie. 

Habitus kryształu zależy od bieżącego 
przesycenia roztworu. Z roztworów silnie 
przesyconych kryształy wypadają w posta- 
ci igieł, natomiast przy bardzo małych 
przesyceniach tworzą się ziarna. I. Grzy- 
m e kê) zdołał nawet w pewnych wypadkach 
znaleźć proporcjonalność między przesyce- 
niem roztworów, a stosunkami długości osi 
w krysztale. 

Opanowanie krystalizacji jest bardzo trud- 
ne jedynie dla ciał, które wykazują bardzo 
krótkie czasy indukcji zarodnikowania. Rów- 
nież trzeba zwrócić uwagę na szybkości na- 
rastania kryształów, które są bardzo różne 
dla rozmaitych ciał. W wielu wypadkach 
takich okazało się, że lepiej używać do za- 
rodnikowania nie drobnych zarodników, lecz 
już dość dużych kryształów, lub połamanych 
kryształów”). Ten sposób wykazuje także 
i te korzyści, że przy małych wahaniach 
temperatury nie zanikają grube kryształy 
zarodnikowe, co łatwo się może zdarzyć 
przy użyciu drobnych zarodników w postaci 
mleczka, względnie roztartych kryształów. 

4) T. Kuczyński. Pat. pol. 20678 (21.4. 1933, 
29. 10.1934) —Z. Stanisz, Przemysł chem. 18, 25. 1934. — 
T.Kuczyński, Trabajos del IX. Congreso International 
de Quimica Pura y Aplicada. P. T. III. 421 (1934). —Z. S t a- 
nisz, Przegląd chem. 2, 48 (1938). Ta metoda jest dziś 
ogólnie stosowana. 


5) I. W.Redgers. Z. physik. Chem. 9, 278. (1892). 
* J. Grzymek, Przemysł chem. 21, 279. (1937). 
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Powyżej opisane konwersje przeprowa- 
dza się w układach czteroskładnikowych. 
Okazało się jednak, że dla celów technicz- 
nych jest korzystniej częstokroć przepro- 
wadzać konwersje w więcej składnikowych 
'układach np. piecioskladnikowych, które 
są przecież zbudowane z elementarnych 
układów  czteroskładnikowych. 

Znaczenie przeprowadzenia konwersji w 
układach wieloskładnikowych jest dla prak- 
tyki bardzo poważne. Przede wszystkim 
takie przeprowadzanie konwersji zezwala na 
użycie nieczystych soli surowych, przy czym 
konwertuje się tylko jedną sól z tej miesza- 
niny. Ponadto można przeprowadzać w jed- 
nym roztworze dwie konwersje, jedną po 
drugiej. Jako przykład takiej podwójnej 
konwersji w układzie pięcioskładnikowym 
przytaczam opracowaną konwersję miesza- 
niny chlorku potasowego i chlorku sodowe- 
go (surowego sylwinitu z azotanem amono- 
wym). Powodem wyboru tej podwójnej 
konwersji na azotany był fakt, że przy prze- 
róbce pewnych soli potasowych, w szczegól- 
ności karnalitu, otrzymuje się niskoprocen- 
towy chlorek potasowy (40%K,0), nadto, 
że niektóre bogate sylwinity możnaby kon- 
wertować wprost na azotany, bez poprzed- 
niej kosztownej krystalizacji dla otrzyma- 
nia czystego chlorku potasowego, wreszcie 
z powodu coraz większego znaczenia azota- 
nu potasowego do celów nawożenia. Dotąd 
jednak wysoka cena azotanu potasowego 
otrzymywanego dotychczasowymi metoda- 
mi, stol na przeszkodzie w jego rozpowszech- 
nieniu. 

Odnośny układ pięcioskładnikowy (pod- 
wójnie potrójny) (K', Na, NH, Cl’, NO’,, 
H,O) jest przedstawiony na diagramie (ry- 
cina 1). W tym diagramie nie uwidoczniono 
roztworów stałych pomiędzy poszczególnymi 
solami, ponieważ nie są one dokładnie znane, 
a badania w naszym laboratorium nie dały 
jeszcze niewątpliwych wyników. Roztwory 
stałe tworzą ze sobą chlorek amonowy 
i chlorek potasowy, nadto azotan amonowy 
i potasowy. Najważniejszymi punktami 
w tym układzie są punkty nazwane 1, 
II, i III. W tych punktach współistnieją 
obok siebie cztery fazy stałe obok pary 
i roztworu. Skład tych roztworów I, II, III 
oznaczył przy temperaturze 200 J. Ż a b a). 
Są one podane w załączonej tablicy 1. 

Istnieją pewne wskazówki, że w tym 


7) J. Żaba. Przegląd chem. 1, 235. (1937). 

8) T. Kuczyński i T. Piechowicz pat. pol. 
24786 (21. X. 1935—7. IV.1937) 

T.Kuczyński zgł. pat. pol. A. 49128 (4.III. 1936). 
T.Kuczyński zgł. pat. pol. pod A. 50273. (20.VI. 1936). 

T. Piecnowicz. Przegląd chem. 1, 232. (1937). 

J. Żaba. Przegląd chem. 1, 235. (1937). 

9) W najbliższej przyszłości ukaże się publikacja p. as. 
J. Żaby o naszych wiadomościach o tym układzie pięcio- 
składnikowym. 
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układzie są dwa niezmienne punkty prze- 
miany, a mianowicie, że odwracalna pa- 
ra soli: azotan amonowy i chlorek potaso- 


wy, oraz azotan amonowy i chlorek sodowy 


tworzy w roztworach pięcioskładnikowych 


Na 
NH, 


Rycina 1. 


niezmienne punkty siedmiokrotne. Przy pod- 
wyższonej temperaturze około 30% trwałą 
parą soli nie byłby azotan potasowy, względ- 
nie azotan sodowy i chlorek amonowy, ale 
mogą obok siebie istnieć chlorek potasowy, 
względnie chlorek sodowy obok azotanu 
amonowego!P). Niestety bardzo wielkie trud- 


10) W odnośnych układach czteroskładnikowych Jän e k- 
ke nie zauważył sześciokrotnych punktów przemiany. Patrz 
Z. angew. Chem. 47. 915 (1928), 


424 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 


52 (1938) 


TABLICA 1. 
Skład punktów poszóstnych w roztworach pięcioskładnikowych przy temperaturze 20° + 0,5% 


Skład roztworu 


Fazy stałe 


PLE 


Błąd tj. różnica 


Mar M d między równoważ- 
mole na Ho 20° nikiem kationów 
1000 g = i anionów 

H.O 


KNO,, KCI, NaCl, 4,0% 
NH;CI 
wzgl. stałe roz.wory?!) 
CH 7,29 6,31 113,68 
P. II. NO,’ 39,50 19,54 352,03 
K 5,44 3,96 71,34 1,4585 0,1% 
KNO, , NaNO, , Na’ 7,82 10,43 187,90 er > 
NaCl, NH;GI NH dencre 5 205,92 
HO 32,21 
cr 4,90 5,797 104,43 
P. III. NO; 50,04 33,85 609,84 
RK 5,29 5,674 102,23 1,4505 0,03%, 
KNO,, NaNO;, Na: 6,09 11,108 200,12 e Siche 
NH,NO,, NHCI NH, | 9,84 | 22,88 412,22 
HO | 23,84 


11) Patrz str. 423. 


ności doświadczalne nie pozwoliły nam ani 
na oznaczenie dokładne temperatury, w któ- 
rej występują punkty siedmiokrotne, ani 
tym bardziej na oznaczenie składu roztwo- 
rów. W tych temperaturach azotan amono- 
wy występuje w formie ß, co jeszcze bardziej 
utrudnia badanie, a roztwory nie dochodzą 
do stanu równowagi ze stałymi solami nawet 
po kilku miesiącach mieszania w termosta- 
cie. 

Powyższe badanie układu pieciosklad- 
nikowego wskazuje na to, że konwersję 
musi się przeprowadzać w temperaturze po- 
kojowej około 20°. ` 

Przy przeprowadzeniu tej konwersji wy- 
lania się następująca trudność. Chlorek sodo- 
wy i potasowy nie rozpuszczają się w roztwo- 
rach, które są nienasycone względem tych 
ciał. Badania w mikroskopie polaryzacyjnym 
znalazły przyczynę leżącą w pokrywaniu tych 
chlorków przez odnośne azotany i przez to ich 
pasywowanie?2). Tę trudność da się łatwo 
ominąć przez przeprowadzanie konwersji nie 
w dowolnych roztworach nasyconych na 
sole końcowe, ale w pewnych punktach 
układu 3,4). 


12) Pjerwsze dokładne badania o pasywowaniu się soli 
przez pokrycie wykonał T. Piechowicz, Przemysł chem. 
19, 105. (1935) 

13) W ten sposób, wzgl. podobny dla roztworów cztero- 
składnikowych wprowadziła I. G. pat. franc. 788521 
(28. 4. 1935, 11, 10. 1935). 

14) W razie nie mieszania pasywulje się też azotan amono- 
wy. Inne metody uniknięcia pasywacji zawiera T. Kuczyń- 
skiego pat. pol. 24786. - 


Po zbadaniu tych faktów ustalono spo- 
sób przeprowadzania konwersji i schemat 
fabrykacyjny. 

Mieszaninę chlorku potasu i chlorku so- 
dowego, sylwinit dokładnie zmielony (sito 
nr 80) wsypuje się do roztworu, którego 
skład odpowiada punktowi P. 1. Następnie 
przy szybkim mieszaniu w naczyniu wolnym 
od przestrzeni martwych wkrapla się roztwór, 
którego skład odpowiada P.2. Przy tym 
wkraplaniu chlorek potasowy przechodzi do 
roztworu, a krystalizuje w sposób opano- 
wany azotan potasowy obok chlorku amono- 
wego i chlorku sodowego. Po przeprowa- 
dzeniu całej ilości chlorku potasowego na 
azotan, oddziela się azotan potasowy przez 
odsiewanie na mokro na sicie nr 60—40. 

Następnie przeprowadza się drugą kon- 
wersję z roztworem, który posiada jako 
ciało stałe na dnie chlorek sodowy i chlorek 
amonowy przez dodawanie azotanu amono- 
wego. Wówczas chlorek sodowy przechodzi 
w azotan sodowy. Azotan sodowy daje się 
się krystalizować w wielkich kryształach, 
oddziela się go przez odsianie na mokro na 
sicie nr 40. 

Schemat fabrykacyjny przedstawiony na 
str. 325. 

Wydajności tych konwersji są i muszą 
być stuprocentowe, o ile uniknie się pasy- 
wacji soli. Wydajność jednak rozdzielenia 
może być bardzo różna; wydajności te moż- 
na też podawać w różny sposób%). 


7 15) Metall u. Erz. 25, 77, 1928. 
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SCHEMAT FABRYKACYJNY 
[KCI NaCl] 
Sito nr 80 
essen E ROWO P TRE Wkraplänie PZN = tel 


Odsianie przez sito nr 40 — 60 


KNO,— 
Roztwör P. I. NH;CI, NaCl 
"Roztwór P. I. <—Dekantacja 


[Roztwór P. I. + NH,CI + NaCl] + [NH, NO,] 


Odsianie przez sito nr. 40 
| 5 


NaNO, ——— 


NH;C1 <— Roztwór P, Il = — 


Przy dokładnie prowadzonej izotermicz- 
nej konwersji otrzymuje się azotan potaso- 
wy z wydajnością 95—98%, przy drugiej 
konwersji azotan sodowy z wydajnością 
90—92%. Kryształy nie były nakrywane 
na centryfugach. ‘Przy nakrywaniu otrzy- 
muje się azotan potasowy z zawartością 
1% chloru, natomiast azotan sodowy jest 
o wiele wyższej czystości. Doświadczenia 
powyższe przeprowadzano średnio w ilo- 
ściach trzylitrowych. 

Na litr roztworu otrzymuje się średnio 
na godzinę 60—120 g azotanu potasowego 
i mniej więcej te same ilości azotanu sodowe- 
go. Odpowiada to przeróbce 100—300 kg 
sylwinitu na godzinę i m? roztworu. Przy 
przeróbce sylwinitu naturalnego roztwory 
wykazują zjawisko starzenia się skutkiem 
zanieczyszczenia się solami magnezowymi, 
od których trzeba je uwalniać znanymi 
sposobami. Wybór materiału na budowę 
aparatury jest dość trudny ze względu na 
silną korozję. Najmniejszą korozję wykazy- 
wały stale chromowe, o ile się dodawało do 
roztworów około 2% dwuchromianu potasu. 
Ten dodatek pasywacyjny zmniejsza ko- 
rozję do cyfr bardzo niskich. Doświadczenia 
laboratoryjne wykazały, że przy zwiększa- 
niu aparatury otrzymuje się kryształy znacz- 
nie większe; dzięki temu i wydajność i czy- 
stość wzrasta. Możliwe jest jeszcze uprosz- 
czenie schematu przeróbki koncentratów 
wzgędnie sylwinitöw na azotan potasowy, 
azotan sodowy i chlorek amonowy. Możnaby 
tę przeróbkę prowadzić według następują- 
cych równań: 


[NaCl KCI] + Na NO, — KNO; + NaCl 
NaCl + NHNO, — NaNO, + NH,CI 
Obie reakcje przeprowadzaloby sie w roz- 
tworach czterosktadnikowych. Przy pierw- 
szej reakcji występuje zjawisko pasywacji, 
której można łatwo uniknąć. Nie przepro- 
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wadzano jednak tych reakcyj w skali pół- 
technicznej. 


Powyższe badania wskazują, że można 
wykonać każdą konwersję w kierunku trwa- 
łej pary soli ze 100% wydajnością. Cała 
trudność leży tylko w dobrym i tanim roz- 
dzieleniu otrzymanych produktów. W prze- 
ciwieństwie do tego konwersja w kierunku 
nietrwałej pary soli da się przeprowadzić tyl- 
ko z bardzo ograniczoną wydajnością i otrzy- 
muje się przy tym tylko jedną z soli nie- 
trwałych. Przebieg reakcji da się przedsta- 
wić w sposób następujący: 


n[A'B'] + m [D'C'] + (1000 H,0}  p[A'C + 
+ (1000 H,0 HA" n.p. + B'n + D'm + C'm:p.| 


Przedtem także i reakcje konwersji w kie- 
runku trwałej pary soli prowadzono według 
powyższego równania. Przy tych reakcjach 
otrzymuje się odpadki w postaci ługów po- 
konwersyjnych. Nie dają się one przerabiać 
w sposób racjonalny i ekonomiczny. W prak- 
tyce tylko w wyjątkowych wypadkach rege- 
neruje się część składników wartościowych. 
Jest do pomyślenia sposób przeróbki tych 
roztworów przez odparowanie i prowadzenie 
opanowanej krystalizacji heterotermicznej, 
która pozwala na regenerację soli nawet 
z roztworów kongruentnych. W badaniach 
jednak późniejszych okazało się, że można 
prowadzić konwersję w kierunku nietrwałej 
pary soli z wydajnością 100%, bez odpadków. 

W tym celu dla przeprowadzenia kon- 
wersji w kierunku nietrwałej pary soli: 


AC + D'B' A'B' + D'O 
z których niech sól A'B' będzie wartościo- 
wą, należy się posłużyć solą pomocniczą. 
Zamiast przeprowadzania jednej konwersji, 
przeprowadza się solą pomocniczą dwie kon- 
wersje, obie w kierunku trwałej pary soli 
według następującego schematu: 


[AC] + [MN'] > LAN + [MC] 
[A'N*] | [D'B'] — [A'B'] + [D'N'] 


Sól pomocniczą należy wybrać taką, 
aby obie wyżej wypisane reakcje przebie- 
gały w kierunku trwałej pary soli i oprócz 
tego, ażeby nowo otrzymane sole posiadały 
pewną wartość techniczną i ekonomiczną”), 

Wybór takiej soli jest dość łatwy jeśli 
się ustawiło uprzednio szeregi trwałych soli. 
Jako przykłady takich reakcyj w kierunku 


16) Ten sposób został zgłoszony do patentu. Używanie 
soli pomocniczej było już znane poprzednio przy niektórych 
konwersjach. Wybierano taką sól pomocniczą, która z pewnymi 
jonami tworzyła związki trudno rozpuszczalne. Te trudno 
rozpuszczalne sole przerabiano później osobno w sposób 
skomplikowany. W przeciwieństwie do tego przy powyższym 
sposobie używa. się łatwo rozpuszczalnej soli, a sposób ` 
charakteryzuje się pracą zawsze w kierunku trwałej pary. soli, 
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nietrwałej pary soli o szczególnym znacze- 
niu technicznym, zacytuję następujące: 


Obie. te konwersje dadzą się Se 
ilościowo przy użyciu, jako soli pomocniczej, 
azotanu amonowego. 

Przy pierwszej konwersji przeprowadza 
się reakcje w sposób następujący: 


MgSO, + 2KNO, + 6H,0 —+ 
=> Mg (NOS le . 6H,0 + K,S0, 


Mg SO, + 2KNO, + 12H,0 —> 
ze Mg (NO;), . 6H,0 — K,S0, . MgS0 . 6H,0 


Wydajność rozdzielenia pierwszej kon- 
wersji jest znana z poprzednich wywodów. 
Wydajność drugiej reakcji jest jeszcze wyż- 
sza. Azotan magnezu krystalizuje z najwięk- 
szą łatwością w wielkich kryształach i łat- 
wo się da oddzielić od drobno krystalicznego 
siarczanu potasu, względnie soli podwöj- 
nych. Przeprowadzenie drugiej konwersji 
jest bardzo łatwe, tak że nie potrzeba 
zwracać uwagi, ani na sposób wsypywania, 
ani na porządek; chyżość reakcji jest bar- 
dzo duża. Azotan magnezu łatwo tworzy 
roztwory przesycone. 

Przy tych konwersjach otrzymuje się 
dwie sole uboczne tj. azotan magnezu 
i chlorek amonowy. Suszenie azotanu mag- 
nezu dla uniknięcia strat azotu, wymaga 
dużej pieczolowitosci, a otrzymany materiał 
dla zmniejszenia higroskopijności musi być 
pudrowany. 

Chlorek amonowy daje się wprost prze- 
rabiać na stały chlorek wapniowy i amoniak. 
Przeprowadzenie tej reakcji udało się w zu- 
pełności pomimo początkowych bardzo wiel- 
kich trudności. Straty amoniaku wynoszą 
około 0,6%. 

Powyższy przykład przeprowadzenia kon- 
wersji w kierunku nietrwałej pary soli po- 


albo 
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przez dwie konwersje w kierunku trwałych 
par soli, wykazuje szczególne korzyści w sto- 
sunku do dzisiejszych sposobów. Dzisiej- 
sze sposoby są marnowaniem materiału su- 
rowego, i sprawiają szczególne trudności 
przy przeróbce płynnych odpadków. Tej 
ostaniej konwersji nie przeprowadzano 
w skali półtechnicznej, nie jest jednak praw- 
dopodobne, aby się wyłoniły jakieś specjalne 
trudności. Znaczenie tej konwersji wydaje 
się dla techniki bardzo poważne, przeprowa- 
dzenie jej w praktyce wymaga jednak prze- 
stawienia się organizacyjnego przemysłu po- 
tasowego i azotowego, co z pewnością na- 
potka na duże trudności. 


ZUSAMMENFASSUNG. 
Ueber umkehrbare Salzpaare. 

Jede Konversion, welche in Richtung des beständigen 
Salzspaares geführt wird, gibt eine hundertprozentige Aus- 
beute, was direkt aus der Thermodynamik resp. Phasenlehre 
sich ableiten lässt. 

Es wird eine Reihe beständiger Salzpaare u. zw. von 
Chloriden und Nitraten angegeben. Die bei der Trennung 
eines solchen Salzpaares auftretenden Schwierigkeiten lassen 
sich grösstenteils durch geleitete Kristallisation vermeiden. 

Die Konversionen kann man in Systemen aus vier oder 
mehr Bestandteilen durchführen. Es wird ein solches aus fünf 
Bestandteilen (doppelt ternäres System) von Nitraten und 
Chloriden Na, K und NH, beschrieben und die Zusammen- 
setzung-der sextuellen Punkte bei 20° angegeben. 

In diesem System lässt sich die Konversion von Sylvinit 
auf Kalium und Natriumnitrat gesondert durchführen, wo- 
bei die Scheidungsausbeute sehr hoch ausfällt. Es wurden 
Fabrikationsschemata für Kalium und Natriumnitrat an- 
gegeben, das Material zum Bau der Apparatur ausgewählt und 
Versuche im halbtechnischem Masstabe durchgeführt. 

Auch die Konversion in der Richtung der unbeständigen 
Salzpaare lässt sich mit 100%-iger Ausbeute für eines der 
Salze auf einem Umwege durchführen. Statt die Konversion 
in Richtung des unbeständigen Salzpaares zu führen, führt 
man zwei Konversionen mit einem Hilfsalze durch, welche 
in Richtung von verträglichen Salzpaaren verlaufen. Man 
erhält dabei selbstverständlich zwei Nebensalze. Als Beispiet 
wird die Darstellung von Kaliumsulfat aus Kieserit mil 
100%-iger Ausbeute vorgeführt. 


O oznaczeniu łatworozpuszczalnego potasu 
w surowcach solnych. 


Sur le dosage dans les matières premières salines du potassium facilement 
soluble 
Jerzy KWIATKOWSKI i Donar LANGAUER 
Zakład Technologii Przemysłu Solnego Politechniki Lwowskiej 
Nadeszło 11 sierpnia 1938 


Jak wiadomo każdy sposób przeróbki syl- 
winitu na wyżej procentowy chlorek potasu 
(koncentrat), aby był ekonomiczny musi speł- 
niać dwa zasadnicze warunki: 

1) Dokładne wyługowanie chlorku pota- 
su z surowej soli. 


2) Dokładne oddzielenie ługu gorącego od 
pozostałości nierozpuszczonej. 

Pozostałość składa się z soli kamiennej, iłu 
i trudniej rozpuszczalnych soli, jak anhydryt, 
polihalit i langbeinit. Ług zawarty w tej po- 
zostałości nazywa się ługiem przyczepnym. 
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Kontrola analityczna sprowadza się w naj- 
prostszym wypadku do oznaczenia przecięt- 
nej zawartości K,0 w surowej soli i zawar- 
tości K,O w otrzymanym koncentracie. Zna- 
jąc masę przerobionego surowca i uzyskane- 
go koncentratu ustala się rzeczywistą wy- 
dajność samego procesu przeróbki. Kontrola 
zaś skutecznego przeprowadzenia wyługo- 
wania i oddzielenia ługów przyczepnych 
sprowadza się do oznaczenia stężenia chlor- 
ku potasu w ługach gorących oraz do ozna- 
czenia zawartości K,0 w pozostałości. 


Na podstawie analizy chemicznej surow- 
ca trudno jest ściśle odpowiedzieć na pyta- 
nie ile potasu (K,O) zawartego jest w posta- 
ci łatwo rozpuszczalnych soli, a ile w postaci 
trudno rozpuszczalnych. 


Analiza grawimetryczno-optyczna w wa- 
runkach ruchowych jest trudna do przepro- 
wadzenia. 


Oznaczenie zawartości K,O w pozostało- 
ści daje nam sumę K,0 zawartego w solach 
potasowych trudniej rozpuszczalnych oraz 
w ługach przyczepnych. Ze względu na pół- 
płynną postać pozostałości i różnorodne wy- 
miary ziaren pobranie średniej próbki nie 
jest zadaniem łatwym. 


Przy przeróbce sylwinitu niemieckiego, 
gdzie zawartość iłu jest mała zaleca Prz y- 
billa!) branie próbki pozostałości w ilości 
5 kg. Te 5 kg rozpuszcza się w zbiorniku 
50 1. ściśle wycechowanym i bierze się ilość 
roztworu równoważną 0,25 g pozostałości. 
W tej ilości roztworu oznacza się potas. 


Sylwinity z kopalni Kałuskiej i Hołyń- 
skiej zawierają bardzo dużo iłu o bardzo 
wielkim stopniu rozproszenia, poniżej 
0,01 mm. Pozostałość będzie zawierała znacz- 
ne ilości ługu przyczepnego?). Przyczynia się 
do tego także inna okoliczność. W przemy- 
słach potasowych Niemiec, Francji i Rosji 
oddziela się pozostałość od ługu następująco: 
ług gorący razem ze szlamem wychodzi 
z aparatów rozpuszczających i klaruje się 
w zagęszczaczach Dorra. Gienki szlam od- 
dziela się i przemywa w aparatach Dorra 
a następnie na filtrach bębnowych obroto- 
wych. Powstaje mała objętość pozostałości 
drobnoziarnistej. Sol kamienna przeważnie 
gruboziarnista oddziela się przy pomocy ele- 
watorów już w aparatąch rozpuszczających 
i następnie na filtrach płaskich zmywa się 
od resztek ługu przyczepnego wodą lub so- 
lanką. Powstaje znaczna ilość pozostałości 
gruboziarnistej składającej się z soli ka- 


1) Przybilla, Kali 5, 122 (1911) 

2) Kuczyński i Längauer Rolnictwo 5, 
96, (1933) — Dietzius, Przegląd Gérniczo-Hutniczy, 
24, 559 (1932) — Längauer, Przegląd Górniczo-Hutni- 
czy 25 584 (1933) — i 27, 16 (1935) — Musierowicz 
Kosmos 61, 371 (1936). . 
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miennej.») W odróżnieniu od tego sposobu 
ze względów ruchowych w fabryce chlorku 
potasu w Kałuszu ług gorący klaruje się od 
części nierozpuszczalnych w osadnikach 
o 100 m? obj. Zebrana pozostałość składa się 
z grubych części NaCl i drobnego iłu. Po- 
schłodzeniu usuwa się tę pozostałość i daje 
się na skrzynie siłowe. W tych skrzyniach 
następuje przez sita rozdział na części drobne 
i części grubsze. Części drobne zmieszane 
z ługiem idą do kopalni, jako podsadzka 
płynna. Części grubsze wywozi się wózkami 
na hałdę. W tych warunkach dokładne od- 
ciągnięcie ługu od części stałych nie może 
mieć miejsca. Wobec tego dokładne ozna- 
czenie ilości KO, którego nie da się wyłu- 
gować pozwala na obliczenie ile się traci po- 
tasu w ługach przyczepnych. 

Te względy skłoniły nas do zajęcia się 
metodą poniżej opisaną. Metoda ta była po- 
przednio zastosowana przez jednego z nas 
we wstępnych badaniach nad przeróbką soli 
twardej kainito-langbeinitowej. Pozwoliła ona 
wtenczas na określenie, ile potasu da się wy- 
ługować z takich soli. Zasada tej metody po- 
lega na wyługowaniu łatwo rozpuszczalnych 
soli potasu czystym roztworem 
soli kuchennej. Gala ilość roztworu 
waży się i oznacza w niej wagowo stężenie 
chlorku potasu. W ten sposób dokładnie 
można ustalić ile potasu przeszło do roztwo- 
ru. Okoliczność, że trzeba roztwór odsączyć 
od pozostałości w niczym nie przeszkadza 
obliczeniom, ponieważ pozostałość ta jest 
również dokładnie ważona. 

Wykonanie takiego oznaczenia przedsta- 
wia się jak poniżej. Do kolby erlenmeye- 
rowskiej na 1000 cm*% wlano 600 cm? solan- 
ki zawierającej albo 210 g NaCl na litr albo 
całkiem nasyconej, więc zawierającej w 209 
342 g/l. 

W wypadku pierwszym podczas procesu 
rozpuszczania chlorek sodu nie wytrącał sie 
na skutek przechodzenia do roztworu chlor- 
ku potasu. W wypadku drugim, przeciwnie, 
wytrącał się chlorek sodu. 


Kolbę włożono do termostatu ogrzanego 
do 95°. Po ustaleniu się temperatury solan- 
ki wsypano do kolby 225 g surowej soli, 
o przemiale fabrycznym. Mieszano zawar- 
tość w ciągu 15 minut mechanicznym mie- 
szadłem, o ilości obrotów 150 na minutę. 
Roztwór przesączono “przez zważony lejek 
Bichnera do odważonej kolby próżniowej, 
Z przesączu odważono do analizy dwie 
próbki—jedna dla oznaczenia potasu, a dru- 
ga dla oznaczenia chloru i magnezu. Zwa- 


3) Hornung, Kali 26, 275 (1932). 

3) Bau mert, Kali 26, 208 (1932)—Bucherer, Bull. 
Soc. Ind. Mulhouse 88, 492 (1922) i 90, 426, (1924) — 
referat w Kali 18, 354, (1924) — Nudelman, Kalij 1, 
27, (1934 — Wolfkowicz i Witniańskij, Kalij 3, 
20, (1936) 
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żono kolbę z ługiem gorącym, oraz lejek 
z osadem, składającym się z soli kuchennej 
i części nierozpuszczalnych. Pozostałość z lej- 
ka wysuszono w parownicy i zważono ozna- 
czając w ten sposób wodę, a w suchej pozo- 
stałości oznaczono zawartość potasu. Z ozna- 
czeń potasu i chloru w ługu gorącym obli- 
czono jego skład procentowy. 

Z ilości wody w pozostałości po roz- 
puszczeniu i składu ługu można obliczyć 
ilość chlorku potasowego zawartą w ługu 
przyczepnym, a całkowitą ilość KCI w po- 
zostałości oblicza się znając jej ciężar i pro- 
centową zawartość KCl. Odejmując teraz 
ilość KCI z ługu przyczepnego od całkowitej 
zawartości chlorku potasowego otrzymuje 
się ilość KCI znajdującą się w częściach, któ- 
re do ługu rozpuszczającego nie przechodzą. 

W ten sposób oznaczono ilość potasu 
łatwo rozpuszczalnego w sylwinitach o na- 
stępującym składzie według analizy labora- 
torium przy kopalni Kałusz (tablica 1). 


TABLICA 1 

Surowiec ` Surowiec Surowiec Surowiec 
Kałusz Kałusz Hołyń Hołyń 
niżej wyżej niżej wyżej 

procento- procento- procento- procento- 

wy wy wy wy 

KCI 18,30 22,16 21,44 23,14 
NaCl 46,70 39,76 44,95 41,07 
KSC 0,65 0,65 — 0,87 
MzSO, 4,36 3,01 1,95 2,71 
CaSO, 6,80 7,65 6,63 6,46 
NR 21,12 23,82 23,92 24,44 
H,O 1,60 1,20 1,20 1,50 


W tablicy 2 podano wyniki w KCI jakie 
znaleziono w częściach próbek w ługu go- 
racym, w ługu przyczepnym i w częściach 
trudnorozpuszczalnych przy użyciu 225 g 
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surowca. Wyniki podano też w procentach 
całkowitej ilości potasu. Wspomniane ilości 
potasu podano jako chlorek potasowy ze 
względu na charakter surowca, nie wcho- 
dząc w to w jakiej postaci występuje on 
w substancji. 

Wynika z tego zestawienia, że 1) waha- 
nia naogół odpowiadają wymaganiom ana- 
lizy technicznej, że 2) stężenie solanki mało 
wpływa:na rozbieżność wyników, 3) pewne 
odchylenia spowodowane są różnicą w od- 
sączeniu. Po przeliczeniu na iloś potasu za- 
wartego w częściach nierozpuszczalnych róż- 
nice te odpowiednio maleją. 


Przykład liczbowy dla próby na surowcu nr. 3 
1) waga kolby z ługiem gorącym 1 734 


g 
waga kolby 955 g 
ług gorący 779 g 
2) waga lejka Biichnera z odpadami mokrymi 1055 g 
waga lejka 887 g 
odpady mokre 168 g 
3) waga parownicy z odpadami suchymi 310 g 
waga parownicy f 163 g 
odpady suche 147 g 
4) odpady mokre 168 g 
odpady suche 147 g 
woda w ługu przyczepnym 21-g 
I. Oznaczenie potasu w odpadach suchych: 
KO w odpadach suchych— 2,03 % 
KCI w odpadach suchych— 321% 
3.21 
Całkowita ilość KCI w odpadzie 100 747 = 472 g 
IT. Oznaczenie KCI w ługu gorącym: 
waga naczyńka z próbką 57,9965 g 
waga  naczyńka 33,8475 g 
próbka 24,1490 g 


Próbkę rozcieńczono do 500 cm?, z tego wzięto doanalizy 20cm? 
waga KCIO,— 0,1007 g 
0,1007 KCIO, = 0,0542 g KCI 


25 * 0,0542 ' 100 
24,1490 


Ponieważ w lugu gorącym znaleziono 17% chloru 
więc skład tego ługu będzie następujący: 
KCI 


% KCI = = 5,61% 


Í 5,61% 
MgSO, + MgCl, — 0,35% 
NaCl 2,75%, 
HO 70,29 
II. Obliczenie ilości KCI w ługu przyczepnym: 
5,6121 
70,29 — 1,68 g KCI 


IV. Obliczenie ilości KCI w częściach nierozpuszczalnych 
w ługu rozpuszczającym: 
4,72 gr KCI — 1,68 g KCI = 3,04 g KCI. 


W warunkach fabrycznych zawartość 
chlorku potasowego w częściach trudno roz- 
puszczalnych będzie w przybliżeniu ta sa- 
ma, natomiast zawartość KCI w ługu przy- 
czepnym będzie większa gdyż: 1) ługi te są 
bogatsze w chlorek potasowy, 2) odpady za- 
wierają więcej ługów przyczepnych. Dla 
zobrazowania, o ile stopień odzyskania pota- 
su z surowca, będzie inny w- warunkach 
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TABLICA II. 
I. II. 
Solanka | Soianka 
p Solanka nasycona 210 gr/l | Solanka nasycona 210 gr]! 
| DEE ESET | A EE 
eee EL e e % Ee E 
Eug gorący D 35,55 | 84,5 | 35,80 | 85,3 35,5 84,9 | 43,25 | 84,8 43,8 | 86,3 | 44,56 | 84,8 
Lug przyczepny 1,58 | 3,8 1,56| 4,0 1.165] 258 2,81 5,0 2,61 3,2 1,68| 5, 
Pozostałość R E 4,91| 11,7 4,46 | 10,7 5,15 | 1253 4,58 | 10,2 5,31| 10,5 5,41| 10,2 
Całkowita ilość w ługach i pozo- 41,82 | 41,86 50,64 51,72 51,65 
StałOŚCIŁ 357 nr: 42,04 | 
Według analizy powinno być . . 42,43 | | | 51,10 
= l U 
II. IV. 
Ług gorący 43,1 89,0 | 42,7 | 89,3 | 43,71| 90,2 | 47,3 | 88,2 | 46,8 | 86,9 | 48,14| 89,5 
Ług przyczepny 2,511 51 1,92! 4,0 1,68| 3,5 2,90 | 5,4 3,56 | * 6,6 1472311 1352 
Reegele an MER PEN Jasła | 2,85 | 5,9 3,2.17 6,7 3,04| 6,3 3,46 | 6,4 3,54| 6,5 3.951093 
Całkowita ilość w ługach i pozo- | | | 
stałości Er ne 48,4 | 47,8 | 48,43 | | 53,6 | 53,9 53,83 
Według analizy powinno być . . | | | 48,24 | | | 1929372 
I I l 


fabrycznych obliczono jaki pozostanie pro- 
cent KCI w ługu przyczepnym jeśli odpady 
zawierać będą 15,20 i 25% wody z ługu 
przyczepnego. 
Przyjęto skład ługu następujący: 
11,2% KCI 140 g KCIJI 
16,0% NaCl 200 „ NaCoI/l 
6,8% M=SO, + MgCl, 85 g MgCl, + MoSO,/l 
66,0% H,O 
Obliczenie wykonano dla surowca niżej 
procentowego z Kałusza i wyżej procento- 
wego z Hołynia. Wyniki podano poniżej, 
oraz w wykresie 1. 


Surowiec Surowiec 
A dk Kałusz Hołyń 
Przy pozostawieniu KCI wługu KCI w eu 
przyczepnym przyczepnym 
15% wody w pozostałości 4,6 g 11,8% 4,46 g 8,3% 
208505 Sp 6,8 „ 16,1% 6,46 „ 12,0% 
25% „ s 9,1 „22,4% 9,1 ,, 16,9% 


Opisana metoda ma następujące zalety: 

1) Bezpośrednie oznaczenie stopnia wy- 
ługowania. 

2) Przez zastosowanie czystej solanki do 
rozpuszczania oznacza się tylko jednorazowo 
potas w ługu, przez co eliminuje się błąd 
analityczny, który może powstać przy ozna- 
czaniu K,0 w ługu rozpuszezajacym. 

3) Pracując w roztworach nienasyconych 
chlorkiem potasowym unika się krystalizacji 
KCI, któraby zachodziła przy stosowaniu 
roztworów nasyconych, a to na skutek: 
a) chłodzenia b) odparowania podczas 
wszystkich następnych po rozpuszczaniu ope- 
racji. 

4) Próbki ługów do analizy waży się, 
przez co unika się błędów, jakie powstają 


przy braniu próbek ługów gorących przy po- 
mocy pipety. 

5) Ług gorący z całą zawartością KCI 
waży się, a nie mierzy objętościowo co także 
przyczynia się do dokładności oznaczeń. 

Różnica w kinetyce rozpuszczania surow- 
ca w ługu i solance nie mogła tu być przez 
nas uwzględniona, a to z tej racji, że oprócz 
stwierdzonego faktu prędszego rozpuszczenia 
się chlorku potasu, a wolniejszego chlorku 
sodu, nic bliższego o tym proeesie nie wie- 
my. Rozważania o kinetyce procesu roz- 
puszczania musiałyby być przeprowadzone 
w drodze rozważań i dowodzeń pośrednich 
co jedynie całą rzecz skomplikowałoby. Przy- 
czyniłaby się do tego niedokładna znajomość 
struktury naszych surowców. Badania zaś 
te o ile wiadomo nie były systematycznie 
prowadzone i niektóre oderwane obserwacje 
raczej odnoszą się do poszczególnych przy- 
padków, niż do całokształtu skomplikowa- 
nych zjawisk, które mogą tu zachodzić. 

ZUSAMMENFASSUNG. 
Bestimmung von leichtlôslichem KCI 
Rohsalzen. 

Die bisher im Betrieb iibliche Methode zur Kontrolle 
der Lösungsprozesse von Kalirohsalzen (hauptsächlich Syl- 
vin) wird kurz beschrieben. Es wird folgende neue Methode 
angegeben. Eine bestimmte Menge Kalirohsalze (300 g) 
wird in 600 cm? gesättigter NaCl-Lósung bei 100° während 
15 Minuten gelöst.Nach Abtrennung des ungelösten Rückstan- 
des wird die klare Lösung gewogen und der KCI-Gehalt 
bestimmt. In dem gewogenen Rückstand wird der Gehalt 
an Wasser und KCI bestimmt. Aus diesen Zahlen kann man 
ohne weiteres die Menge des ungelösten und der leicht- 
löslichen KCI berechnen, wie auch die des in den anhaften- 
den Laugen enthaltenen KCI, 


in 
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O niejednorodności różnych gatunków celulozy 


H. LACHS i I. ŻURAWICKI 
Sur l’hétérogénéité de différentes espèces de la cellulose 


Zakład Chemii Nieorganicznej i Fizycznej. Wolnej Wszechnicy Polskiej. Warszawa 
Nadeszło 24 paździerńika 1938 


CZĘŚĆ III 


W uzupełnieniu wyników ogłoszonych 
w poprzedniej pracy?) postanowiliśmy roz- 
frakcjonować powtórnie otrzymane przez 
cząstkowe wytrącanie frakcje acetylocelu- 
lozy celem zbadania stopnia ich jednorod- 
ności. Można było bowiem zgodnie ze 
Staudingerem?) z góry oczekiwać, 
że otrzymane przez jednorazowe frakcjono- 
wanie produkty nie mogą być jednorodne. 
Należało więc sprawdzić, o ile te frakcje są 
jednorodniejsze od produktu wyjściowego, 
a ponadto czy granice frakcyj otrzymanych 
w pierwszym frakcjonowaniu są ostre pod 
względem lepkości, tj. czy wytrącające się 
w danych warunkach frakcje bardziej lep- 
kie nie porywają z sobą również mniej 
lepkich części produktu. 

Zbadano gatunki B, C, E, F oraz linters 
bielony. Acetylowanie i pierwsze frakcjono- 
wanie prowadzone było ściśle w sposób opi- 
sany w poprzedniej pracy. Powtórnie frakcjo- 
nowano poszczególne frakcje z roztworu 
chloroformowego o stężeniu I g w 100 cm? roz- 
puszezalnika przez dodawanie alkoholu me- 
tylowego*). Do frakcjonowania stosowaliś- 
my 1 gram substancji. Nie mogliśmy wobec 
tego badać czwartych frakcyj, których wy- 
dajność była przeważnie znacznie niższa. 
W jednym tylko przypadku (surowiec B) 
otrzymano przy pierwszym frakejonowaniu 
0,14 g frakcji III i 1,48 g frakcji IV;w tym 
przypadku frakcjonowaliśmy powtórnie frak- 
cję IV, pomija frakcję III. Nie zbadano 
frakcji I acetylocelulozy z surowca C. 

Zależność ilości wytrąconego osadu od 
ilości dodanego alkoholu jest analogiczna, jak 
w przypadku wytrącania wodą z roztworu 
w mieszaninie kwasu octowego z acetonem: 
dla wytrącenia pierwszych porcyj osadu 
należy dodać stosunkowo dużo alkoholu, 
następnie niewielkie ilości alkoholu wytrąca- 
ja dużo osadu, a do wytrącenia resztek 
z roztworu potrzebne są znowu większe 
ilości metanolu. Staraliśmy się otrzymać po 
trzy frakcje, co udało się uskutecznić jed- 


moza á z 


DH Lachs, J. Kronman i J. Wajs, Przemysł 
chem. 22, 156 (1938); Kolloid Z. 79, 91 (1937), 84, 199 (1938) 

2) H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen, Berlin 1932, str. 453. 

X Katsumoto Atsuki i Saburo Okaima, 
J. Soc. Chem. Ind. Japan. 39, 57 B (1936), referat ,,Pa- 
pier-fabrikant”, 35, 5 (1937) —E 16 d i Schmidt-Bie- 
lenberg, Z. physik. Chem. B, 25, 27 (1934). 


nak tylko w połowie doświadczeń; w pozosta- 
łych otrzymywaliśmy po dwie frakcje. 

Reprodukowanie wydajności frakcji na- 
stręczało i tu poważne trudności, ponieważ 
te same ilości alkoholu wytrącały z roztwo- 
rów różnych produktów (w zależności od 
surowca i rodzaju frakcji) różne ilości osadu. 

Do wytrącenia pierwszej frakcji stosowa- 
liśmy 75—100 cm alkoholu, drugiej—10 - 30 
cm, trzeciej wreszcie—20 - 65 cm? na 100 
cm? roztworu acetylocelulozy. Dalszy do- 
datek alkoholu nie wytrącał już osadu. Przez 
odparowanie pozostałej po wydzieleniu osa- 
du cieczy przekonaliśmy się, że w roztworze 
pozostaje tylko ok. 1% użytej substancji, 
czyli -ze wytrącenie było praktycznie zu- 
pełne. 

Samo frakcjonowanie prowadziliśmy do- 
dając alkoholu małymi porcjami; każdy 
dodatek alkoholu powodował wytrącanie ślu- 
zowatego osadu, który po wstrząsaniu po- 
nownie się rozpuszczał. Początek wypada- 
nia osadu zdradzało zmętnienie roztworu 
z powodu wydzielania się drobnych, nie 
rozpuszczających się przy wstrząsaniu kłacz- 
ków gelu. Gdy można było ocenić, że ilość 
osadu jest wystarczająca, pozostawiono ciecz 
w spokoju dla zakończenia koagulacji na 
przeciąg 20 minut, po czym osad oddziela- 
no przez wirowanie. Sprawdzono, że już 
po 10 minutach nie zachodzi po oddziele- 
niu osadu dalsza koagulacja w roztworze. 
Dla zmniejszenia parowania probówki wi- 
rówki zamykano pokrywkami blaszanymi; 
miało to i drugi efekt dodatni, zapobie- 
gało mianowicie podrywaniu osadu, któ- 
re zdarzało się przy wirowaniu w probówkach 
otwartych. Oddzielony osad, po zdekanto- 
waniu roztworu, wyciskano możliwie do- 
kładnie przez batyst i suszono na powie- 
trzu, następnie w suszarce w 100° do stałego 
ciężaru. Odciśniętą ciecz dodawano do głównej 
ilości roztworu, z którego w ten sam spo- 
sób wytrącano drugą, ewentualnie i trzecią 
frakcję. 

Ten sposób postępowania związany był 
z dużymi stratami substancji, powstający- 
mi głównie przy wyciskaniu przez batyst. 
Jak wynika z zamieszczonych poniżej wy- 
dajności frakcyj,z 1 g substancji wyjscio- 
wej uzyskiwaliśmy po frakcjonowaniu 0,54— 
0,78 g. Jak już zaznaczyliśmy, w roztworze 
pozostawało tylko ok. 1% substancji: W jed- 
nym z doświadczeń zwróciliśmy szezegöl- 
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ną uwagę na stronę ilościową, ważąc moż- 
liwie wszystkie resztki pozostałe na ścian- 
kach naczyń i na sączkach (batyście); 
otrzymaliśmy wtedy w sumie 94% wydaj- 
ności (80,5% frakcyj, 12,5% resztek, 1% po- 
zostałości po odparowaniu roztworu). 


Lepkość produktów mierzyliśmy w roz- 
tworach chloroformowych w. wiskozymetrze 
Ostwalda, skalibrowanym w sposób opisa- 
ny w poprzedniej pracy. Wiskozymetr miał 
kapilarę 18,6 cm długości i 0,50 mm średnicy. 
Czas przepływu wody pod własnym ciśnieniem 
wynosił 114,6 sek. Najkrótszy czas przepły- 
wu, przy którym prawo Poiseuillea 
stosowało się do wiskozymetru, wynosił 74 
sek. Średnie ciśnienie hydrostatyczne wy- 
znaczono przez kalibrowanie wodą na 182,1 
+0,3 mm słupa wody; chloroform i badane 
roztwory posiadały gęstość 1,480, przepły- 
wały więc pod ciśnieniem 269,4 mm słupa 
wody. Wyznaczona pod trzema różnymi 
ciśnieniami lepkość chloroformu względem 
wody wynosiła średnio 0,5630 + 0,4%, gdy 
z podanych w tablicach Landolta-Bórnsteina 
danych obsolutnych wynika wartość 0,5636. 
Czas przepływu chloroformu pod własnym 
ciśnieniem wynosił 44,8 sek., tj. był zbyt 
krótki dla stosowanego wiskozymetru; lep- 
kości względne obliczano w stosunku do 
fikcyjnego czasu przepływu 43,6 sek., jaki 
daje się obliczyć z lepkości chloroformu 
przy założeniu stosowalności prawa Poi- 
seuille’a. 


Wyniki podaje tablica 1, w której 
frakcje macierzyste (otrzymane przez wy- 
trącanie wodą z roztworu w mieszaninie 
kwasu octowego i acetonu) oznaczone są 
cyframi rzymskimi, frakcje otrzymane przez 
powtórne frakcjonowanie—tymiż cyframi z 
wskaźnikami arabskimi. 


Tablica 1 podaje wydajności frakcyj 
wtórnych otrzymanych z 1 g frakcji macie- 
rzystej, czasy przepływu ł oraz lepkości 
właściwe ñw roztworów chloroformowych 
o stężeniu 0,25 g na 100 cm°rozpuszczalnika 
i wreszcie niejednorodność frakcyj macierzy- 
stych, tj. największą różnicę lepkości frak- 
cyj wtórnych wyrażoną procentowo w sto- 
sunku do lepkości właściwej frakcji bardziej 
lepkiej. 


Zgodnie z przewidywaniem powtórne frak- 
cjonowanie wykazało, że frakcje pierwotne 
(macierzyste) nie stanowią produktów jedno- 
rodnych. Stopień niejednorodności poszcze- 
gólnych frakcyj waha się w szerokich gra- 
nicach, dla celuloz drzewnych od 15 do 35%, 
w dwóch przypadkach (frakcja I z surowca 
F i frakcja IV z surowca B) przekracze 
nawet 50%. Zależność stopnia niejednorod- 
ności frakcyj od ich numerów nie daje się 
zauważyć; należy jednak zaznaczyć, że wy- 
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TABLICA 1 
Frakcja eos > t sek. wł. RCA 


I Surowiec C 


II — 92,0 1,110 34,5 
II, 0,238 103,1 1,365 — 
II, 0,296 82,6 0,894 — 
II _ 80,4 0,844 17,8 
III, 0,410 81,2 0,863 = 
III, 0,363 74,5 0,709 = 
IV — 72,1 0,654 — 
II Surowiec F 
I — 79,6 0,826 53,0 
I, 0,222 64,1 0,470 — 
E 0,343 87,2 1,000 — 
Il — 92,1 1,113 19,4 
II, 0,308 96,7 1,218 — 
II, 0,080 87,1 0,998 — 
II; 0.565 86,4 0,982 — 
II — 82,5 0,892 14,4 
Ih 0,171 84,4 0,936 = 
HI, 0,529 78,7 0,801 = 
IV — 77,0 0,766 
IH. Surowiec E 
I — 83,5 0,915 23,6 
I, 0,349 76,9 0,764 — 
I: 0,197 84,7 0,943 — 
Is 0,050 75,0 0,720 — 
IT — 94,3 1,163 30,0 
II, 0,181 99,6 1,285 — 
Il; 0,070 89,4 1,050 — 
DÉI 0,288 82,8 0,899 — 
III _ 83,4 0,913 20,0 
III, 0,271 88,5 1,030 = 
III, 0,448 79,5 0,824 — 
IV — 74,7 0,713 — 
IV. Surowiec B 
I — 105,4 1,418 22,7 
L 0,337 110,3 1,530 = 
I; 0,345 95,2 1,183 — 
II — 103,6 15377 23,8 
II, 0,326 109,3 1,507 — 
II, 0,357 93,7 1,149 — 
IV — 84,4 0,936 54,7 
IV; 0,245 93,1 1,135 — 
IV; 0,312 87,8 1,014 — 
IV; * 0,065 66,0 0,514 _ 
V. Linters. 
I = 105,4 1,418 4,1 
h 0,17 104,0 1,385 - 
I; 0,22 106,0 1,431 = 
l; 0,23 103,4 1,372 — 
II — 114,2 1,620 10,3 
Il: 0,21 115,0 1,638 
I, 0,20 110,2 1,528 = 
II; 0,30 107,7 1,470 — 
III — 108,0 1,477 7,7. 
IL, 0,17 109,0 ° 1,500 — 
III, 0,31 107,0 1,454 — 
III, 0,06 104,0 1,385 — 
IV — 103,5 1,374 — 


soki stopień niejednorodności frakcji IV 
z surowca B daje się wytłumaczyć dużą wy- 
dajnością tej frakcji. Niejednorodność frak- 
cyj z lintersu jest wyraźnie niższa. (4,1 — 
10,3%), co jest spowodowane stwierdzoną 
już poprzednio znacznie większą jednorod- 
nością tego surowca. Mimo stwierdzonej 
niejednorodności frakcyj macierzystych są 
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one na ogół dość ostro odgraniczone od 
siebie pod względem lepkości swych frak- 
cyj wtórnych. 

W trzech przypadkach, w których lep- 
kości frakcyj wtórnych należących do są- 
siednich frakcyj macierzystych „zachodzą 
na siebie”, różnice nie przekraczają lub 
przekraczają nieznacznie możliwe błędy do- 
świadczenia. Większa różnica występuje tylko 
raz (surowiec E, frakcje IT,, III,), poza tym 
frakcja I i II surowca B są praktycznie 
identyczne. Wynikałoby stąd, że porywanie 
części dalszych frakcyj zachodzi przy wy- 
trącaniu na ogół w bardzo nieznacznym 
stopniu. 

Ocena jednorodności surowców na pod- 
stawie powtórnego frakcjonowania daje oczy- 
wiście inne wyniki niż na podstawie jednego 
frakcjonowania, niejednorodność jest mia- 
nowicie wyższa. Wobec tego, że (wyjąwszy 
surowiec B) poddawaliśmy powtórnemu frak- 
cjonowaniu tylko pierwsze trzy frakcje pier- 
wotne, wyniki porównujemy z otrzymanymi 
przez jednorazowe frakcjonowanie z miesza- 
niny kwasu octowego z acetonem nie uwzględ- 
niając frakcji IV; zamieszczona w tablicy 2, 
niejednorodność z lepkości frakcyj pierwot- 
nych dotyczy (z wyjątkiem surowca B) mie- 
szaniny trzech pierwszych frakcyj. Z tego 
względu liczby te nie pokrywają się z poda- 
nymi w poprzedniej pracy, obliczonymi 
z uwzględnieniem frakcji IV. Następująca 
tablica zawiera niejednorodność względną 
surowców (bez frakcji IV), tj. największą 
“różnicę lepkości frakcyj badanych wyrażoną 
procentowo w stosunku do najwyższej lep- 
kości, obliczoną z lepkości frakcyj pierwot- 
nych oraz wtórnych. 


TABLICA 2. 
Porównanie niejednorodności surowców, obliczonej z wy- 
ników pierwotnego i powtórnego frakcjonowania. 
Celuloza 
G F E  B'Linters 
z lepkości frakcyj pierwot- 
NYC ES ONE 
z lepkości frakcyj wtórnych 


24,0 19,9 21,5 34,0 8,8 
48,1 34,2 35,9 66,4 16,1 
* Z tablicy 2 wynika, że powtórne frakcjo- 
'nowanie zwiększyło w przybliżeniu dwu- 
krotnie skrajną względną rozpiętość między 
lepkościami frakcyj. Kolejność surowców 
pod względem jednorodności nie uległa jednak 
zmianie; wynikałoby stąd, że dla porów- 
nania surowców z sobą powinno wystarczyć 
„jedno frakcjonowanie. 

W dwóch przypadkach (dla surowców 
B i C) przeprowadziliśmy również pier w- 
sze.. frakcjonowanie acetylocelulozy przez 
wytrącanie alkoholem metylowym z roztwo- 
ru chloroformowego, w celu sprawdzenia 
czy metoda ta da wyniki analogiczne do 
otrzymanych przez wytrącanie wodą z roz- 
tworu w mieszaninie kwasu octowego z ace- 
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tonem. W tym celu produkt acetylowania 
po oddzieleniu frakcji ,,zerowej” wytrąci- 
liśmy całkowicie wodą, po przemyciu i wy- 
suszeniu rozpuściliśmy w chloroformie i frak- 
cjonowaliśmy przez cząstkowe wytrącanie 
metanolem. Wyniki zawiera tablica 3. 


TABLICA 3. 
Lepkości frakcyj acetylocelulozy wytrąconych z roztworu 
chloroformowego 

Frakcja WSE t sek. wł: 
Surowiec B; użyto 2,8 g acetylocelulozy. 

„Całość — 95,9 1,200 

I 0,69 110,4 1,533 

II 0,43 94,2 1,161 

II 0,94 91,6 1,101 

IV 0,10 59,6 0,367 
Surowiec C: użyto 10 g acetylocelulozy 

„Całość” — 94,0 1,156 

I 2,69 116,7 1,677 

II 0,98 97,1 15227, 

III 3,34 93,0 1,133 

IV 2,12 86,6 0,986 


Okazuje się, że stosując tę metodę otrzy- 
muje się kolejno frakcje o lepkościach ma- 
lejących systematycznie. Wynik ten nale- 
ży uznać za normalny, ponieważ przede 
wszystkim wytrąca się najbardziej lepka, 
a więc najtrudniej rozpuszczalna frakcja. 
Taki sam wynik otrzymaliśmy w innym do- 
świadczeniu, w którym frakejonowalismy 
tą metodą inaczej spreparowaną trójacety- 
locelulozę. W wyniku frakcjonowania po- 
przednią metodą (z mieszaniny kwasu octo- 
wego z acetonem) takie zachowanie się 
zostało stwierdzone w przypadku celulozy 
bawełnianej, celuloz zdegradowanych (z al- 
kalicelulozy dojrzałej) i jedwabiu, natomiast 
w przypadku acetyloceluloz z normalnych 
surowców drzewnych największą lepkość zaw- 
sze posiadała frakcja II, nie I. Różnica da- 
łaby się wytłumaczyć jedynie przez założe- 
nie, że przypuszczalne domieszki powodu- 
jące obniżenie lepkości frakcji I wytrąconej 
z roztworu w mieszaninie kwasu octowego 
z acetonem w inny sposób zachowują się 
w roztworze chloroformowym (bądź wytrąca- 
ja się z dalszymi frakcjami, bądź pozostają 
w roztworze). Ostateczne rozwiązanie tej 
kwestji byłoby osiągalne tylko w drodze 
wyodrębnienia i zbadania tych ewentual- 
nych domieszek. 

Wynikom liczbowym tych doświadczeń 
można przypisać znaczenie wyłącznie orien- 
tacyjne, to też nie wyciągamy z nich żadnych 
wniosków na temat niejednorodności surow- 
ców i jej zgodności z niejednorodnością wy- 
znaczoną poprzednią metodą. 

Nie potrafimy również wyjaśnić uderza- 
jąco dużej lepkości frakcji I z surowca C, prze- 
wyższającej pod tym względem nawet frakcje 
lintersu (tablica 1, V). Wysoka stosunkowo 
lepkość frakcji IV spowodowana jest nato- 
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miast niewątpliwie zbyt dużą wydajnością 
tej frakcji. 

W celu dodatkowego sprawdzenia samej 
metody frakcjonowania wykonano jeszcze 
jedno doświadczenie, polegające na roz- 
frakcjonowaniu sztucznie przygotowanej mie- 
szaniny dwóch uprzednio wyodrębnionych 
frakcyj acetylocelulozy o różnej lepkości. 
W tym celu dwukrotnie rozfrakcjonowano 
acetylocelulozę z lintersu, zmieszano z sobą 
równe ilości (po 0,7 g) frakcyj wykazujących 
największą różnicę lepkości (o lepkościach 
właściwych 1,446 i 1,335), mieszaninę roz- 
puszczono w chloroformie i frakcjonowano 
przez cząstkowe wytrącanie  metanolem. 
Otrzymano następujące wyniki: 

TABLICA 4. 


Lepkości frakcyj otrzymanych z mieszaniny równych ilości 
frakcyj o lepkościach 1,446 i 1,335. 


Frakcja ROŚ tell) nina 
I 0,30 109,3 1,507 

II 0,21 108,7 1,496 
nl 0,10 1033 1,370 
IV 0,63 1018 1,335 


Uwzględniając nieuniknione błędy do- 
świadczenia oraz straty przy frakcjonowaniu 
dochodzimy na podstawie przytoczonego ma- 
teriału do wniosku, że frakcjonowanie mie- 
szaniny dwóch produktów prowadzi z do- 
stateczną dokładnością do ich ponownego 
wydzielenia. Pierwsze dwie frakcje posiada- 
ja lepkości zbliżone do lepkości jednego, 
ostatnie dwie—do lepkości drugiego skład- 
nika. Nie otrzymano natomiast frakcyj o lep- 
kościach pośrednich, które odpowiadałyby 
mieszaninom obu składników. 


Streszczenie. 

Celem zbadania, w jakiej mierze nieje- 
dnorone są frakje acetylocelulozy otrzyma- 
ne w sposób opisany w pierwszym przy- 
czynku, oraz sprawdzenia, czy wytrącane 
w danych warunkach frakcje nie porywają 
z sobą mniej lepkich części produktu, wy- 
konano powtórne frakcjonowanie powyż- 
szych frakcyj acetylocelulozy. 

Frakcjonowanie to przeprowadzono przez 
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cząstkowe wytrącanie alkoholem metylowym 
acetylocelulozy z roztworów frakcyj pierwot- 
nych w chloroformie. 

Stwierdzono, że niejednorodnośc frakcyj. 
pierwotnych waha się dla lintersu od 4 do 
10%, dla pozostałych surowców—od 14 do 
55%, niezależnie od numeru frakcji i rodza- 
ju surowca. 

Pierwsze frakcjonowanie uznać należy 
za poprawne, ponieważ lepkości frakcyj 
wtórnych otrzymanych nawet z sąsiednich 
frakcyj macierzystych nie zachodzą na siebie. 

Poprawności metody  frakcjonowania 
z chloroformu dowodzi doświadczenie, w któ- 
rym rozfrakcjonowano sztucznie przygoto- 
waną mieszaninę dwóch frakcyj o różnych 
lepkościach, ponieważ udało się w granicach 
błędów doświadczenia ponownie wydzielić 
składniki. 

SUMMARY. 


On non-homogeneity of different kinds 
of cellulose. 


In order to determine the non-homogeneity of cellu- 
lose acetate fractions obtained according to the method 
described in the previous paper”), and in order to verify if 
the fractions precipitated at given conditions do not carry 
away any amount of less viscous components of the pro- 
duct—a second fractionation of the above cellulose acetate 
fractions has been carried out. This fractionation consisted 
in precipitating the cellulose acetate from chloroform solutions 
of the fractions yielded by the first fractionation, by adding 
methanol. 

It has been found that the relative non-homogeneity 
of the original fractions fluctuates in the case of linters within 
the limits from 4 to 10 per cent. in the case of the other raw 
materials, however, from 14 to 55 per cent, irrespective 
of the fraction number and of the kind of the raw product 
used. The first fractionation is rather accurate, since the 
secondary fractions obtained even from neighbouring pri- 
mary fractions have in most cases viscos ty values which do 
not overlap each other. 

The correctness of the method is also confirmed by an 
experiment in which an artificially prepared mixture of two 
fractions of different viscosity has been subjected to a frac- 
tionation which yielded again both initial products, separated 
within the experimental error. 


Wzbogacanie fosforytów niezwiskich” 
Sur l’enrichissement des phosphates de Niezwiska 
Inż. S. LIPCZYŃSKI 
Chemiczny Instytut Badawczy Dział Nieorganiczny. 
! j Komunikat 103 
Nadeszło 12 października 1938 


Zagadnienie eksploatacji i racjonalnego 
zużytkowania krajowych fosforytów było 
tematem wielu prac badawczych geologicz- 
nych, chemicznych i nawozowych w których 
ustalono zasoby i jakość surowca, możliwo- 


ści jego chemicznego przerobu i bezpośred- 
niego zastosowania. Prace te przerwane 
w okresie gospodarczego kryzysu stają się 


1) Referat wygłoszony na posiedzeniu Sekcji Przemy- 
słowej IV Zjazdu Chem. Polskich w Wilnie w 1938 r. 
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obecnie aktualne; wyrazem tego, między in- 
nymi są, obrady i rezolucje Katowickiego 
Zjazdu Sekcji Przemysłu Nieorganicznego 
Związku Inż. Chem. oraz artykuły badaczy, 
którzy pracowali lub pracują nad polskimi 
fosforytami?). 

Jedną z zasadniczych przyczyn nie sto- 
sowania na większą skalę fosforytów krajo- 
wych w naszym przemyśle nawozowym jest 
niska w nich zawartość kwasu fosforowego, 
(dla fosforytów niezwiskich przeciętna za- 
wartość P,0; w surowcu z górnej warstwy 
pokładu wynosi 9,2%, dla warstwy dolnej 
uboższej, cyfra ta stanowi 1,6%3), z tego 
też względu najważniejszym problemem jest 
koncentracja surowca do takiej procentowo- 
ści, któraby umożliwiała jego racjonalną 
przeróbkę chemiczną. Wysokoprocentowe fo- 
sforyty oczyszcza się na drodze mechanicz- 
nej przy zastosowaniu szeregu aparatów 
używanych w przemyśle wzbogacenia rud 
(płuczki bębnowe, rynny potrząsane itp.). 
Ten rodzaj pracy daje jednak znaczne stra- 
ty w odpadach, które w przypadku przera- 
biania surowca niskoprocentowego byłyby 
odpowiednio wyższe; równocześnie zaś takie 
zanieczyszczenia, jak węglan wapniowy, krze- 
mionka, tlenki żelaza i glinu tą drogą racjo- 
nalnie usunąć się nie dadzą. 

Obszerne i na dużą skalę prowadzone 
badania prof. Tokarskiego i współ- 
pracowniköw®) nad zagadnieniem koncentra- 
cji fosforytów niezwiskich wykazały technicz- 
ne możliwości uzyskania produktu o 20% 
P0; przy czym stosując w pracy aparatu- 
ry koncentracyjnej ręczne wybieranie k o n- 
krecyj uzyskano produkt o 25% P,0,; 

Nowoczesne sposoby koncentracji ubo- 
gich fosforytów korzystają w szerokim za- 
kresie z metod flotacyjnych; amerykańskie 
kopalnie fosforytów flotują odpady z płu- 
czek, podwyższając w ten sposób w znacz- 
nym stopniu wydajność eksploatacji; nie 
mniejsze znaczenie posiada flotacja dla prze- 
mysłu fosforowego sowieckiego; prowadzone 
są tam obszerne prace badawcze nad flotacją 
licznie występujących na terenie Rosji fosfo- 
rytów niskoprocentowych; przy eksploatacji 
olbrzymich pokładów apatytu na półwyspie 
Kola stosowana jest flotacja dla uzyskania 
wysokoprocentowego koncentratu (ok. 40% 

275): 

Zasady flotacji minerałów nie posiada 
jacych charakteru rud omawiają specjalne 
podręczniki i publikacje poświęcone tym 
procesom; wobec ograniczonego czasu nie 
będą one w tym referacie przytaczane. Za- 


2) Zebranie Dyskusyjne Sekcji Przem. Nieorg. Z. I. Ch 
w sprawie krajowych surowców fosforowych. Przegląd 
chem. 2., 98, 214, 215, (1937) > 

3) J. Tokarski. Zagadnienie fosforytéw niezwiskich 
Koe Ser. A. 56, 98 (1931). 

DET 
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znaczyć należy, że w procesach tych zjawi- 
sko tworzenia się na minerale cennym nie- 
zwilżających się wodą błon, tłumaczone jest 
w większości przypadków przez chemiczną 
reakcję powierzchni minerału z odczynni- 
kiem flotacyjnym (kolektorem). W przy- 
padku apatytów i fosforytów, jako kolekto- 
ry stosowane są kwasy tłuszczowe o dużym 
łańcuchu, ich sole sodowe, kwasy nafteno- 
we i ich pochodne sulfonowe. Odczynniki te 
reagują z (Caz(PO4); wytwarzając trudno- 
rozpuszczalne odpowiednie mydła wapnio- 
we, których jednocząsteczkowa warstwa po- 
woduje niezwilżalność całego minerału. Re- 
akcję tę można przedstawić następująco: 


Ca (PO,)s — 6 RCOO = 
3 Ca (RCOO), +2 PO, "' (1) 


Towarzyszące apatytom i fosforytom za- 
nieczyszczenia (kwarc, krzemiany), ze wzglę- 
du na podobieństwo w budowie powierzchni 
w pewnym stopniu podobnie reagują z ko- 
lektorem; wobec tego unoszą się do góry 
wraz z minerałem cennym. Dla przeciwdzia- 
łania temu stosowane jest jako środek ci- 
snący szkło wodne. Substancja ta adsorbo- 
wana na ziarnach kwarcu lub krzemianów 
powoduje ich zwilżanie się i pozostawanie 
na dnie aparatu. 

Natomiast węglanu wapnia nie udało się 
dotychczas usunąć z fosforytów przez flota- 
cję; przyczyną tego jest duża analogia w pro- 
cesach powierzchniowych, zachodzących mię- 
dzy przytoczonymi wyżej kolektorami, a fo- 
sforanem i węglanem wapnia (reakcja 1). 

W pracy, której część jest tematem ni- 
niejszego referatu badane są możliwości za- 
stosowania flotacji dla koncentracji fosfory- 
tów polskich; najpierw zajęto się fosforyta- 
mi niezwiskimi. 

Próbki fosforytów z którymi pracowano 
posiadały skład następujący: 

1. materiał surowy P,0,—11,29%; SiO, 
—18,9%; 00,—15,8%. 

2. materiał pochodzący z zapasów, ze- 
branych przez Komisję do badań złóż fosfo- 
rytonośnych, powołaną przez Ministerstwo 
Rolnictwa w 1927 r. Materiał ten dostarczo- 
ny przez pp. prof. M. Kowalskiego 
idr. A. Morawieckiego, poddawa- 
ny był na terenie kopalni pewnemu oczysz- 
czaniu od marglisto-wapiennego spoiwa, tak 
że skład posiadanej próby był następujący: 
P;05— 18,6%/, S104—24,70/; CO3—10,290/;; 
poza tym drobne ilości S50% Als, Fe,03, 
substancyj organicznych. 

Skład chemiczny próbek wskazuje, że ja- 
ko silne zanieczyszczenie występuje tu wę- 
glan wapniowy, którego jak wspomniano 
nie można usunąć przez flotację. Istnieje ca- 
ły szereg patentowanych sposobów oczysz- 
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czania fosforytów od weglanuÿ) są one jed- 
nak na ogół za drogie; pewne widoki mogą 
mieć metody oparte na specjalnie prowa- 
dzonym mieleniu i szlamowaniu, 

Przy mieleniu fosforytów uzyskuje się, 
zależnie od sposobu rozdrabniania, pewne 
ilości pyłu, który można wydzielić przez 
przepłukanie mlewa wodą. Otrzymuje się 
wówczas ziarno, w którym zawartość wę- 
glanu znacznie spada. 

Wskazuje to tablica 1. 


TABLICA 1. 
Skład mączki odszl. 


Skład szlamu 


SCH, 
% 


Rozdrobnienie : 
ocz./cm? P.O; | SIO, | CO, | P.O: 


% % % % 


Całość 11,29 | 15,9 | 15,8 
225 — 500 
tłuczone w | | 


moździerzu | 20,7 | 17,01| 3,23] 7,96| 16,14| 21,4 


900 — 1600 
mielone w . 
młynie | 16,15 | 19,76| 5,16] 8,18| 14,2 | 23,0 


Jak widać z tych danych przez odszla- 
mowanie można w znacznym stopniu usu- 
nąć węglan wapniowy z fosforytów; proces 
ten ważny jest również z tego względu, że 
powstający przy mieleniu fosforytów szlam 
wywiera ujemny wpływ na późniejszą flo- 
tację. Odszlamowanie można przeprowadzić 
technicznie w miskowym klasyfikatorze, sto- 
sowanym do wzbogacania rud. 


otwor owalny 951180 


Eeer 


Eë, 100 ie 300 


Rycina 1. 


Z uwagi na to, że tworzące szlam wyso- 
ko rozdrobnione frakcje surowca zawierają 
również i dość znaczne ilości fosforytu, na- 
leży prowadzić mielenie w ten sposób, by 
szlamu otrzymywać możliwie najmniej, na- 
tomiast najwięcej ziarna grubszego. 

Badania nad doborem odpowiedniego ty- 
pu młyna ustaleniem ogólnych warunków 
mielenia przeprowadzamy na szeregu pół- 
technicznych młynów kulowych, pracują- 
cych na drodze mokrej. 


5) Przemysł chem. 22. 138 (1938). 
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Rycina 1 przedstawia Ki i przez nas 
młyn typu Hardinga. Stożkowy kształt tego 
młyna 1 różne rozmiary kul umożliwiają 
przemiał, w którym unika się niepotrzebnego 
i szkodliwego zbyt silnego rozdrabniania. 


Rycina 2. 


Rycina 2 przedstawia młyn sitowy, Ly- 
pu Kruppa, w którym frakcja zmielona jest 
usuwana w sposób ciągły; młyn ten może 
pracować zarówno na sucho, jak i na mokro. 


Rycina 3. 


Próby mielenia przeprowadzane są rów- 
nież w młynku laboratoryjnym typu MAG 
(rycina 3) o zasadzie dizmembratora. Nale- 
ży się spodziewać uzyskania w tym młynie 
ziarna zawierającego mniejsze ilości pyłu, 
który jest jednocześnie usuwany przy po- 
mocy specjalnego urządzenia odpylającego 
(nieuwidocznionego na rycinie). 

Właściwe doświadczenia flotacyjne pro- 
wadzono w dwu aparatach pojemności 1 litr 
i 5,9 litra zbudowanych na wzór technicz- 
nego typu Minerals Separation, który przed- 
stawiony jest na rycinie 4. 
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Aparat ten jest podzielony na dwie czę- 
ści przy pomocy specjalnego rusztu R; 
w części dolnej odbywa się silne mieszanie 
mieszadłem M,. które jednocześnie powo- 
duje zasysanie zawiesiny wraz z powietrzem 
przez kanał K; można tu również dopro- 
wadzać powietrze sprężone przez przewód P. 


ATE. 


nit Le 7774 


Rycina 4. 


Obładowana cennym minerałem piana uno- 
si się do góry i zgarniana jest do rynny zbie- 
rającej. 

Używany przez nas duży laboratoryjny 
model przedstawiony jest na rycinie 5. 

Po szeregu prób wstępnych ustalono na- 
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stępującą metodykę doświadczeń flotacyj- 
nych: 

Odważoną ilość fosforytu o wybranym 
rozdrobnieniu, wprowadzano do aparatu, 
dodawano taką samą na wagę ilość wody 
destylowanej i mieszano mieszadłem mecha- 
nicznym przez określony czas i z ustaloną 
szybkością obrotów; na początku mieszania 
wprowadzono oznaczone ilości odczynników 
flotacyjnych. Wprowadzano następnie z okre- 
śloną szybkością powietrze i zbierano uno- 
szącą się pianę, obładowaną minerałem, który 
tworzył koncentrat flotacyjny. Gdy unoszenie 
się minerału praktycznie ustawało, dodawa- 


Rycina 5. 


no jeszcze pewnych ilości kolektora i środka 
pieniącego i po krótkim wymieszaniu zbie- 
rano pośredni produkt flotacji. Po ukończe- 
niu doświadczenia wydobywano pozostałe 
na dnie aparatu odpady, wszystkie produk- 
ty suszono, waZono i analizowano. 


TABLICA 2. 


| | Roz- 
| Ilość odcz. drob- Koncetrat 
L.p. |  fotacyjnych | nienie |-- 
| w kg/tonne |w otw/| czas | ilość Skład Sé 
| Jem: | zbier. | % SIO; | Geh 
Kw. olein. 2 
900 
Szkło wod. 0,7 ' 
1 NaOH 0, 016 że 30 21,45 11,5 23,8 
Śr. pien. 1,44 
Kw. naft. 1,18 
S 900 
2 | Szkło. w 07 45' | 56,16 | 10,85 | 24,22 
| Soda 1,19 1600 
$r. pien. 0,39 
3] Ke —900 IEN 28,21 8,65 22,6 


TPO NUNA Se 
BE pod- 
Prod. pośr. _Odpady czas 

czas | ilość ___Sktad ilość Ka ALI Gal 
zbier. | % |sio,|P.0,| % | SIO, | POs| e 


31,15| 16,8| 22,1| 42,0 F69,56| 7,14 5,5 


2,34| 15,0) 22,75| 39,55 | 55,82 | 9,54 2,0 


7,41| 9,89] 20,08 || 61,41 | 38,21 | 14,16 2,89 
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W doświadczeniach dążono do uzyskania 
koncentratu flotacyjnego o możliwie naj- 
wyższej zawartości P,0; przy jak najmniej- 
szych stratach w odpadach. W tym celu 
zbadano szereg substancyj pod względem 
ich przydatności na odczynniki flotacyjne 
i ustalono konieczne ich ilości, dobierano 
optymalne warunki rozdrobnienia, chemicz- 
nego charakteru zawiesiny, czasu działania 
odczynników flotacyjnych, szybkości mie- 
szania itp. 

Stosowane były następujące odczynniki 
flotacyjne: jako kolektory—kwas oleinowy 
i kwasy naftenowe; różne inne produkty 
otrzymywane przy przeróbce ropy naftowej 
używano jako środki pieniące; prócz tego 
stosowano szkło wodne do ciśnięcia kwarcu 
oraz ług sodowy i sodę do regulacji alka- 
liczności. 

Z uwagi na dużą różnicę w cenie kwasu 
oleinowego w stosunku do kwasów nafte- 
nowych (kw. olein. 180 zł. za 100 kg a kw. 
naftenowe—60 zł. za 100 kg) dokładne ba- 
danie warunków procesu przeprowadzono 
przy zastosowaniu tych ostatnich. Charakte- 
rystyczne wyniki kilku doświadczeń przed- 
stawia tablica 2. 

Na podstawie wyników tablicy 2 wyko- 
nano przeliczenia kosztów odczynników, wy- 
dajności koncentratów, strat w odpadach 
i wskaźników rozdzialu®); dane te przedsta- 
wia tablica 3. 


TABLICA 3. 
NZ Straty 

Wydajność ABE: Koszt. odcz. 
L. p. | koncentr. vo ee flotacyjnych 
% %, w zł/tonnę 

$ 31,8 | 18,7 3,85 | 4,6 

2 56,6 | 20,6 3,36 | 1,2 

3 367 | 50,1 Zik 1,2 


Jak widać z tablic 2 i 3 koszt odczynni- 
ków flotacyjnych można zredukować do 
1,20 zi./tone przerabianego surowca, przy 
czym wydajność koncentratu jest dość wyso- 
ka (dośw. 2); przez prowadzenie powtórnej 
flotacji produktów pośrednich i odpadów 
koszt odczynników może wzrosnąć jeszcze 
o około 50%, co jednak nie powinno prze- 
kroczyć ram opłacalności. 

Jak wskazuje doświadczenie 3 można 
prowadzić flotację w warunkach rozdrobnie- 


®) A. Gaudin. Flotation str. 449. 
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nia zbliżonych do możliwości technicznych, 
mianowicie z ziarnem przechodzącym przez 
sito 900 ocz./cm? i zawierającym znaczne 
ilości materiału silniej rozdrobnionego. Wy- 
pływające w tym wypadku duże straty w od- 
padach (tablica 3 dośw. 3) można przez 
powtórną flotację odzyskać w ok. 80%. 

Zawartość P,0; w koncentratach (tabli- 
ca 2) może być podwyższona do 26,5 i 27,7% 
co wskazały doświadczenia wykonane w in- 
nych warunkach. 

Prowadzone obecnie doświadczenia zmie- 
rzają do dokładnego ustalenia warunków 
procesu w granicach opłacalności. Jedno- 
cześnie zaś podjęto próby flotacji fosfory- 
rytów z terenu Niżniowa; złoża tamtejsze 
są łatwiej dostępne od niezwiskich z uwagi 
na -przechodzaca przez Niżniów linię kole- 
jową; ponieważ zaś fosforyt niżniowski za- 
wiera tylko nieznaczne ilości węglanu wa- 
pniowego, więc flotacja powinna dać tu re- 
zultaty lepsze niż dla fosforytów niezwi- 
skich. Praca ta jest w toku; dotychczasowe 
wyniki są dość pomyślne. 


Streszczenie 


Prace nad zagadnieniem koncentracji fo- 
sforytów polskich rozpoczęto od fosforytów 
niezwiskich. Przeprowadzono badania nad 
ich przemiałem na różnych typach młynów, 
celem wybrania takich warunków mielenia, 
by uniknąć możliwie najbardziej, niepotrzeb- 
nego, zbyt silnego rozdrabniania surowca. 

W doświadczeniach flotacyjnych zbada- 
no szereg warunków procesu oraz określono 
stopień wzbogacenia koncentratu i jego wy- 
dajność, koszt odczynników flotacyjnych i 
straty w odpadach (tablica 3). 


ZUSAMMENFASSUNG. 
Anreicherung polnischer Phosphorite 


Die Arbeiten über die Anreicherung polnischer Phospho- 
rite wurden mit den Phosphoriten von Niezwiska 
begonnen, 

Es wurden verschiedene Mühlentypen durchgeprüft 
um solche Bedirgungen des Mahlens zu finden, welche 
eine unnótigerweise zu weitgehende Zerkleinerung des 
Mahlgutes möglichst zu vermeiden gestatten. 

Bei darauf folgenden Flotationsversuchen wurde eine 
Reihe von Bedingungen dieses Prozesses durchgearbeitet 
und der erreichbare Grad der Anreicherung, sowie die Aus- 
gibigkeit an Konzentrat wurde bestimmt, desgleichen die 
Kosten der Reagentien bei der Flotation und die Verluste 
im Abfall (Tafel 3). _ 
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Em Ausblick auf die hochpolymere Chemie 
Un aperçu de la chimie des composés à haut degré de polymerisation 
Von H. MARK 


I Chemisches Institut der Universität Wien 
Eingegangen am 10 Octomber 1938 


I. Einleitung. 


Als das grosse architektonische Gebäu- 
de der organischen Chemie in der zweiten 
Hälfte des vorigen Jahrhunderts aufgebaut 
wurde, enthielt es nicht nur eine riesige 
Anzahl von neuen Substanzen mit interes- 
santen und wertvollen Eigenschaften, son- 
dern auch eine Reihe von mehr oder weniger 
allgemeinen Gesetzen über die Verhältnisse 
zwischen der Struktur und der Beschaf- 
fenheit eines Molekiils. Man bemerkte zum 
Beispiel, dass die Anwesenheit von bestimm- 
ten Atomgruppen (OH, NH, HSO;) die 
Wirkung von Wasserlöslichkeit hatte, dass 
andere Verbindungen von Atomen dem Mo- 
lekül die Eigenschaft des Farbstoffes gaben, 
andere wieder machten es zu einem Schlaf- 
mittel, zu einem Explosivstoff usw. Alle 
diese Gesetze erschienen nicht plötzlich in 
einer klaren und bestimmten Form, aber 
sie wurden langsam in der Wissenschaft 
der Chemie erkannt. Sie wurden alle zu- 
erst als vorläufige Regeln formuliert, um 
dann im Laufe der Zeit mit Hilfe des stän- 
dig anwachsenden experimentellen Materials 
ausgebaut zu werden. Einige von ihnen 
bestanden diese Prüfung nicht erfolgreich; 
sie sind heute vergessen und im allgemei- 
nen kennen wir sie nicht mehr; andere blie- 
ben bestehen und repräsentieren unsere ge- 
genwärtige Kenntnis über die Möglichkei- 
ten, ein Molekül mit den gewünschten Ei- 
genschaften zu konstruieren. Sie können 
wie Leitsätze der präparativen organischen 
Chemie. betrachtet werden und sind von 
grösstem Wert für alle synthetischen Ar- 
beiten in der chemischen Industrie. 

Gegenwärtig ist eine andere organische 
Chemie in voller Entwicklung: die Chemie 
der hochmolekularen Substanzen. Obwohl 
diese aus denselben Atomen aufgebaut sind 
wie die normalen organischen Moleküle, näm- 
lich aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sau- 
erstoff, Stickstoff, und nur manchesmal andere 
Elemente wie Schwefel, Chlor usw. enthal- 
ten, haben sie ein unverhältnismässig hö- 
heres Molekulargewicht. Während das ein- 
zelne Molekül einer normalen organischen 
Substanz wie Benzol, Harnstoff oder Naphta- 
lin ein Molekulargewicht in der Höhe von 
hundert hat, weisen die hochpolymeren Kór- 
per wie Proteine, Cellulose, Kautschuk, Po- 
lystyron, Polyvinylchlorid usw. ein Mole- 
kulargewicht von mehreren Tausend auf. 


Zuerst fand man sie nur in der lebens 
den Natur als Gerüstsubstanzen und al- 
Harz, heute kennen wir eine ganze Reihe 
von chemischen Reaktionen, welche uns die 
Möglichkeit geben, sie künstlich aufzubau- 
en und es scheint, dass sie für die Wis- 
senschaft und Technik immer wichtiger wer- 
den. Fast jeden Tag wird ein anderes 
dieser Polymerisationsprodukte aufgebaut 
und studiert und in der Industrie stehen 
wir bereits einer unübersehbaren Zahl von 
kaufmännischen Namen gegenüber wie Ne- 
opren, Dupren, Buna, Perspex. 

Bei diesem Stand der Dinge müssen wir 
bemüht sein, nicht nur eine täglich anstei- 
gende Zahl von neuen Körpern zu erzeugen, 
sondern auch einige allgemeine Gesetze über 
die Beziehungen zwischen Struktur und 
Eigenschaften aufzustellen. Sonst würden 
wir bald jegliche Übersicht über diesen 
rasch wachsenden Zweig der chemischen 
Wissenschaft verlieren. Wenn wir zurück- 
blicken auf die Entwicklung der organi- 
schen Chemie, können wir nicht erwarten, 
dass diese Gesetze sogleich vor uns in vol- 
ler Klarheit stehen, aber sie werden langsam 
aus dem Nebel auftauchen, welcher die noch 
unbekannten und geheimnisvollen Regionen 
unserer Wissenschaft bedeckt. Daher sind 
wir berechtigt einige vorläufige Regeln über 
die Beziehungen zwischen Struktur und 
Eigenschaften aufzustellen, obwohl wir 
noch nicht in der Lage sind, ihnen die 
Form von quantitativen Gesetzen zu geben. 
Natürlich dürfen wir nicht ausser Acht las- 
sen, dass wir diese Arbeitshypothesen sehr 
sorgfältig mit dem experimentellen Material 
prüfen müssen und dass wir sie sofort fal- 
len lassen müssen, wenn sie nicht zufrie- 
denstellend arbeiten. 

Es ist der Zweck dieses kurzen Artikels 
einige möglichen Ansichten in der Richtung 
der Auffindung der benötigten Regeln zu 
beschreiben. 


2) Einige wichtige Einzel- 
heiten. 
Unser  tatsächliches experimentelles 


Wissen von Polymerisationsreaktionen ver- 
anlasst uns, einige charakteristische Daten 
für ein hochmolekulares Beispiel aufzustel- 
len, von welchen die endgültigen Eigen- 
schaften des Materials in sehr wichtiger 
Weise abhängen. 
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a) Die chemische Natur des 
monomeren Materials: es kann entweder 
aliphatisch oder aromatisch sein; es kann 
ein Kohlenwasserstoff, ein Ester, ein Chlo- 
rid oder ein Keton sein; es kann eine oder 
mehrere Dop Ibindungen enthalten. Tabelle 1 
gibt einen BD: über das wichtigste 
Material bezüglich seiner chemischen Be- 
schaffenheit. 


TABELLE 1. 
Chemischer Charakter der Grundmoleküle. 


Gattung des 


Grundmoleküls Polymerisat 


Chemische Formel 


CH=CH; Polyethylen 

CH,;—CH=CH—CH; Oppanol 
Kohlenwasserstoff CH, =CH—CH=CH: Buna 

CH,=C(CH,)—CH=CH, Kiutschuk 


CH;=CH(C,;H;) Trolitul 
CH;=CH.OOC CH, Vinylit 
Ester CH,=CH—CO.OCH; Plexigum 


CH.=C(CH;)—COOCH, Perspex 


Alkohol (CH. =CHOH), Vinarol 


Chlorid CH,=CHCI Igelit 

) Die (durchschnittliche) Lange der 
Hauptvalenzketten, welche den 
Hintergrund für jede hochpolymere Sub- 
stanz bilden. Es hängt hauptsächlich 
von der Art und Weise ab, in welcher das 
Muster erzeugt wurde, ob die Polymerisa- 
tion bei hoher oder niedriger Temperatur 
durchgeführt wurde, mit oder ohne Kataly- 
sator usw. Tabelle 2 gibt einige Figuren, um 
diese Gedanken festzulegen. 


TABELLE 2. 
. Mittlere Länge der Hauptvalenzketten. 


Beiläufige mittlere 


Substanz Ketengliederzahl 


Naturkautschuk 
Mastizierter Kautschuk 


~ 1000 — 3000 
~ 200 — 500 


Native Cellulose > 1000 
Acetylierte Cellulose ~ 300 — 600 
Hochpolymeres Styrol > 4000 
Mittelpolymeres Styrol ~ 200— 500 
Niedrigpolymeres Styrol = 50— 100 

c) Die innere Biegungsfä- 


higkeit der Hauptvalenzketten. In 
Uebereinstimmung mit den grundlegenden 
Ideen der Stereochemie und der Moleku- 
larbewegung hat eine sehr lange Kohlen- 
wasserstoff kette einen gewissen Grad von 
innerer Beweglichkeit gemäss dem Prinzip 
der freien Drehung um die einzelnen Haupt- 
valenzbindungen. Diese Beweglichkeit kann 
vermindert werden durch Substituenten, 
Doppelbindungen, Ringformation. usw. Ta- 
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belle 3 gibt einige Beispiele für diese Eigen- 
schaft. 


TABELLE 3. 
Einige Angaben über die Biegsamkeit von Haupt- 
valenzketten. 

Substanz Biegsamkeiten der Kette ist 
Cellulose sehr klein 
Celluloseester D 
Polystyrol S 
Metacrylester (polymer) mässig 
Polyvinylchlorid 5 
Polyvinylalkohol gross 
Polyacrylester e" 

Polyizopren sehr gross 
Polybutadien d 
Polyisobutylen vm 


d) Hauptvalenzbindungen zwi- 
schen den Ketten. In bestimmten Fäl- 
len, besonders wenn die monomeren Mole- 
küle mehr als eine Doppelbindung enthal- 
ten, ist es möglich, zwischen den langen 
Ketten Kreuzbindungen zu errichten. Dies 
stärkt sehr die ganze Struktur des Gitters, 
macht es widerstandsfähig gegen Hitze, 
Stoss und Abnutzung, erhöht aber anderer- 
seits die Dichtheit und reduziert die Fliess- 
eigenschaften. Diese ,, Vernetzung” der Ketten 
mag quantitativ charakterisiert sein durch 
die Vernetzungszahl, welche die Anzahl der 
Kreuzbindungen für hundert Kettenbindun- 
gen angibt. Eine Vernetzungszahl 3 würde 
daher heissen, dass wir in dem Beispiel 
durchschnittlich drei Bindungen quer zu 
den Ketten von hundert parallel zu 
ihnen haben. Tabelle 4 gibt Ideen über 


TABELLE 4. 
Einige Angaben über die Vernetzungszahl. 


Substanz vernetzt 


Neneh NN 
Cellulose u. Derivate sehr wenig 
Kautschuk p 
Polybutylen, Polystyrol, Polyvinylacetat 

Polyvinylchlorid, schwach vulkanisierter Kautschuk mässig 
Polybutadien stark 
Hartgummi 5 
Zyklisierter Kautschuk 5; 


die Anzahl von Vernetzungen in verschiede- 
nen Materialien. Es muss betont werden, 
dass gemäss dem vorläufigen Stand unseres 
derzeitigen Wissens auf diesem Gebiet, alle 
Zahlen als ganz grobe Schätzungen ange- 
sehen werden müssen, aber nichtsdestowe- 
niger können sie als Basis für weitere und 
bessere Arbeit genommen werden. 


3) Beziehungen zwischen Struk- 
tur und Eigenschaften. 


Nachdem wir einige der wichtigsten Zah- 
len angeführt haben, welche zusammen die 
Struktur des hochpolymeren Materials cha- 
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TABELLE 5 
Zusammenhang zwischen Eigenschaften und Aufbau 
PRS ER Länge der Ketten! Biegsamkeit Vernetzung 
S EES Fettreste kurze Ketten + gering 
Wärmebeständigkeit wird erhöht durch p OH Gruppen lange Ketten + stark 
RE AKC erniedrigt `. CH, Fettreste, CH; kurze Ketten | biegsame Ketten gering 
| PS ME erhôht cumah OH, Cl, CN lange Ketten starre Ketten stark 
>.. erniedrigt OH,OCH., COOCH, GE biegsame Ketten gering 
EES erhöht dureh CH;, GH, Fettreste + starre Ketten 
2 Em. el kerniedrigt + kurze Ketten starre Ketten 
Schlagbiegefestigkeit wird erhöht duroi + lange Ketten |biegsame Ketten 
; ege erniedrigt + kurze Ketten + 
3 Abreibefestigkeit wird erhöht durch ZE lange Ketten + 
Elektrischer Widerstand erniedrigt dd OH OCH, COOCH, CE | GE | 
wird erhöht "` |CH, CH, Fettreste + 
Reversible (Kautschukartige) erniedrigt dsk kurze Ketten | starre Ketten stark 
Elastizität wird erhöht =. lange Ketten |biegsame Ketten | gering 


rakterisieren, wollen wir versuchen, einige 
Beziehungen zwischen diesen Zahlen und 
einigen der interessantesten technischen Ei- 
genschaften zu skizzieren. Für den vor- 
liegenden kurzen Überblick wählen wir 
die folgenden Eigenschaften: Hitze- Oel- und 
Wasserbeständigkeit, Stoss- und Abnutzungs- 
widerstand, elektrischer Widerstand und re- 
versible Elastizität. Da sind noch andere, die 
ebenso wichtig sind als diese, zum Beispiel die 
Fliesseigenschaften, die Oberflächenhärte 
oder die dielektrische Konstante, aber dies 
würde uns hier zu weit führen. Der Einfach- 
heit halber mag es hinreichend sein, die Erge- 
bnisse, welche wir aus dem derzeitigen expe- 
rimentellen Material kennen, in einer kurzen 
Tabelle 5 zusammenzufassen, ohne alle Ein- 
zelheiten -davon zu besprechen. 


Am Kopf der Tabelle findet man die ver- 
schiedenen Eigenschaften und in den Ko- 
lonnen die vier oben erwähnten Variablen, 
nämlich: 


a) Chemischer Wechsel der monomeren 
Moleküle. 

b) Länge der Ketten. 

c) Biegungsfähigkeit der Ketten. 

d) Vernetzungszahl. 

Ein Kreuz bedeutet, dass die Varia- 
ble die spezielle Eigenschaft nicht ernst- 
lich beeinflusst; wenn ein Einfluss be- 
steht, so ist er in Worten ausgedrückt. 

Wir sehen zum Beispiel, dass die Stoss- 
Kraft vermindert wird durch eine kleine 
und vergrössert wird durch eine grosse 
Vernetzungszahl, dass die Wasserresistenz 
erniedrigt wird durch das Vorkommen von 
OH- nd OCH;-Gruppen und vergrössert 
wird durch Einführung von CH;,-Gruppen 
oder Fettsäureresten, dass sie aber gar 
nicht durch die Kettenlänge beeinflusst. wird. 


Es ist leicht zu sehen, in welcher Weise 
ein solcher Überblick verwendet werden 
kann: Nehmen wir an, wir benötigen ein 
Material mit hohem Hitze-, Wasser- und 
elektrischem Widerstand und grosser Stoss- 
Kraft. Wir werden in diesem Falle einen 
Kohlenwasserstoff mit langen Ketten (bieg- 
sam oder nicht) und starker Vernetzung 
nehmen. Wenn wir ein kautschukartiges 
benötigen, müssen wir sehr lange und bieg- 
same Ketten ohne viel Vernetzung nehmen. 
Wenn es ölwiderstandsfähig sein soll, wer- 
den wir versuchen, GH,-Gruppen darin zu 
vermeiden und wir finden, dass hinsichtlich 
der Biegungsfähigkeit und der Vernetzungs- 
zahl die beiden Eigenschaften: der Oelwi- 
derstandsfähigkeit und der hochreversiblen 
Elastizität einander widersprechen. Dann 
hängt es davon ab, ob die Uelwiderstandsfa- 
higkeit oder die hohe Elastizität wertvoller ist 
um so hoch als möglich gehalten zu wer- 
den und wir werden die Vernetzungszahl 
zugunsten der wichtigeren Eigenschaft wäh- 
len. Im Falle des künstlichen Kautschuks 
z. B. für Pneumatiks dürfte der Wert der 
reversiblen Elastizität nicht sehr hoch sein 
(ungefähr 100%) aber Abnutzungs-Kraft 
und Oelwiderstand sind so wichtig, dass man 
eine ziemlich hohe Vernetzung bevorzugen 
wird, so wie es bei allen synthetischen Pro- 
dukten der Fall ist, die für Neopren, Buna, 
Sowpren oder Thiokol verwendet werden. 

Man erkennt leicht, wieviele Möglich- 
keiten für den Aufbau von Substanzen mit 
sehr interessanten Eigenschaften schon in 
diesem groben und ungenauen Schema, wie 
es die Tabelle 5 darstellt, enthalten sind 
und es muss eindringlich betont werden, 
dass es unbedingt notwendig ist, jeden ein- 
zelnen Fall sehr sorgfältig auszuarbeiten 
und .alle benötigten Eigenschaften und mö- 
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glichen Ausführungen gegeneinander. abzu- 
wägen. 

Aber auch wenn es heute noch gar nicht 
möglich ist, mathematische Ausdrücke hin- 
sichtlich der Beziehungen zwischen Struktur 
und Eigenschaften der hochpolymeren Sub- 
stanzen niederzuschreiben, wird es nicht 
ganz nutzlos und nicht ganz uninteressant 
für die Leser dieser Zeitschrift sein, zu er- 
klären, wie man heutzutage praktisch zu 
arbeiten hat und einige vorläufige und 
noch unvollständige Regeln ` aufzustellen, 
welche uns helfen, unseren Weg durch 
dieses neue und sicherlich vielversprechende 
Feld der modernen Chemie zu finden. 


PRZEMYSŁ CHEMICZNY 441 


STRESZCZENIE. 


Rzut oka na chemie ciał wysokospoli- 
meryzowanych. 


Z pośród powyższych ciał autor wyodrębnia grupy róż- 
niące się budową i wywodzi niektóre prawidłowości w zalez- 
ności cech tych ciał od ich budowy. 

W zestawieniach tabelarycznych daje obraz takich cech 
ciał spolimeryzowanych jak struktura drobiny podstawowej; 
średnia długość łańcuchów powiązanych głównymi wartoś- 
ciowościami, własna giętkość tych łańcuchów, dane o poprzecz= 
nym ich powiązaniu. W końcowej tablicy autor podaje zesta- 
wienie ilustrujące zależność innych ważnych cech polime- 
ryzatów od powyższych zasadniczych właściwości. 


Chaleur de dilution dans le système  caoutchouc-toluëne 
KURT H. MEYER, EBERHARD WOLFF et CH. G. BOISSONNAS 


Genève. Laboratoires de Chimie organique et inorganique de l'Université 
Nadeszło 29 lipca 1938 


On sait que la chaleur de dilution peut 
être mesurée par le coefficient de tempé- 
rature de la pression osmotique. Cette métho- 
de est un exemple d’une méthode indirecte, 
complétant les mesures directes de la calo- 
rimétrie, qui ont été poussées à un haut 
degré de perfection par Swietostawski. 
Ce court travail est dédié au maître de la 
recherche calorimétrique. 

Posons d'abord les bases théoriques de 
la méthode indirecte. L'ćquation reliant le 
contenu de chaleur au coefficient de tem- 
pérature de l'énergie libre peut s’&criret) 


Pour le composant 1 d’une solution, 
cette équation devient 


(7) 
E GE =H, . (1 
JEZ 
T P 
a SSI OR o aH 
OU EE et m=i), 


sont lénergie libre et le contenu de chaleur 
partiels, rapportés à la molécule gramme. 

D'autre part, la dérivée de l'énergie 
libre par rapport à la pression est égale au 
volume moléculaire partiel: 


1) voir Lewis and. Randall, Thermodynamics, 
Mc Graw-Hill, New-York 1923. 


L'ćquilibre osmotique est donné par 

la condition 
Fupj= Fe... (8) 

où P est la pression sur la solution, P® la 
pression sur le solvant (composant 1), 

De léquation (2) on déduit, par inté- 
gration 

P 


Fur) — Fım =| pe dp ACER 
pe 
Introduisant les conditions d'équilibre 
osmotique (équation 3), on a: 


FP — Fiçpy = 


SE (F, = F,9) pe 


Appliquant l'équation (1), c. a. d. divisant 
Fćquation (5) par la température T et 
derivant par rapport 4 1/T, on obtient 

d Fi TH F,9 | 
T 
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En pratique on se contente de mesurer 
la pression osmołique à deux températures 
T et T’, ce qui revient 4 écrire 


P P. 
IEC Ind 
p r Lë r 
3» Gu KEE RY CT FG 
reene EE 
re 


Pour pouvoir effectuer le calcul il est 


donc nócessaire de connaitre v;, soit dans 
le cas présent le volume moléculaire partiel 
du toluene, en fonction de la pression, de la 
composition et de la température. 


La variation de v, avec, la pression 
peut être négligée car elle est plus petite 
que 1/1000 lorsque la pression est infé- 
rieure à 4 atmosphères?). 

De plus, comme nous l'avons vérifié 
en mesurant la densité de nos solutions de 
caoutchouc, le volume moléculaire partiel 
du toluène est égal au volume moléculaire 
vı? du toluène pur, pour des concentrations 
comprises entre 0 et 5% en caoutchouc. 


Nous pouvons donc écrire: 


H, H’ = 
KEE 
T Ti 
— (8) 
KATA 


où P—P*© est la pression osmotique. 

La variation du volume moléculaire du 
toluène avec la température est considérable, 
étant du même ordre de grandeur que 
celle de la pression osmotique. Elle est 
donnée par la table suivante, établie pour 
les deux températures auquelles nos mesures 
ont été effectuées, 


TABLE 1. 

t gy 1/T D dı v = Mild: 
24,4 297,4 3,36 10 * 0,8590 107,3 
35,6 308,6 3,24 ° 10° 0,8493 108,6 

M, = 92,6 


Le matériel de départ est un caoutchouc 
malaxé dont 95% environ est soluble dans 
le toluène. Les parties non dissoutes sont 
séparées par centrifugation et la solution ainsi 
obtenue est homogène. La solution contenant 
2,52% en poids de caoutchouc (w = 0,0252) 
a une viscosité relative de 27 par rapport 
au toluène, à 19,4 °C. 


2) Pour une discussion plus détaillée, voir Ch. G. 
Boissonnas et Kurt H. Meyer, Z. physik. Chem. (B) 40, 
108 (1938). 
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Nous avons utilisé la cellule décrite 
par Herzog?), reproduite dans la figure 14). 
La membrane M repose sur une grille de 
laiton P, elle-est serrée entre deux blocs de 
laiton E (75:15-75 mm), évidés tous deux 
de manière à former une double cuve cylin- 
drique de 50 mm de diamètre. Chaque 
demi cuve communique d'une part avec 
un tube capillaire, d'autre part avec un tube 
de remplissage muni d'une fermeture A 
pointeau. Les tubes de verre sont joints 
au laiton avec de l’alliage de Wood. La 
membrane est constituće par un Ultra-Cella- 
Filter des Physikalische Werkstätten A. G., 


N 


w 


d 


Fig. 2. 


a Göttingen. Nous avons adoptć la methode 
de compensation dócrite par van Gampen. 
L'arrangement des capillaires et des tubes 
manométriques servant à la compensation 
est représenté dans la figure 25). 

Tout l’appareil est contenu dans un ther- 
mostat à air. Les différences de niveau 
dans les tubes sont mesurées de l’extérieur, 
au moyen d'un cathétomètre. La différence 
de pression entre les deux compartiments 
est alors donnée (en mm d’eau de 40) 
par 


P—=(B — 0)d, — (B' — 0)d, + (A— A')d, 


où ds, dr, et dm sont les densités de la 
solution, du toluène et du liquide mano- 
métrique. La signification des autres lettres 
est donnée par la figure 2. 


5) Herzog et Spurlin, Z. physik. Chem. Boden- 
stein-Festband, 239 (1931). 

4) Reproduit avec l'autorisation de la Rédaction de 
Z. phvsik. Chem. que nous considérons un devoir 
agrćable de remercier pour cette complaisance (Red.). 

5) voir Ch. G. Boissonnas et Kurt H Meyer, 
Helvetica Chim. Acta, 20, 783 (1937). 

La Ródaętion se fait un devoir agréable de remercier 

Helv. Chim. Acta pour l'avoir autorisé à reproduire la 
clichć Nr 2. 
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TABLE 2 
No = A P — Dn T (zu;/T) : H,.—H;,* 
mm. d’eau atmospheres cm. atm./degré calories 

d 7 24,4 515 4,99 X 107? 27x10 5,5% 10° 

20820 35,6 536,5 5,19 X 107? mA RR 
: A 24,4 301,5 2,92 X 107 | adi zi SEN 
2 09332 35,6 313 3,03x 10° ER a 
3 0,0203 24,4 107,5 1,04x107? SZA 
4 0,0065 24,4 14,6 0,14x 107? 


Pour effectuer la mesure on commence 
par ćtablir une pression plus ćlevće sur la 
solution que sur le solvant. Si on constate 
alors, par l’examen des niveaux B et B’ dans les 
tubes capillaires, que du toluène passe 


OSMOTIQUE 


eau — 


PRESSIO 
mm 


Fig. 3. 


à travers la membrane de la solution vers 
le solvant pur, la difference de pression 
entre les deux compartiments est plus 
grande que la pression osmotique. On diminue 
alors cette difference de pression de manière 
a faire passer le toluene en sens inverse. 
La pression osmotique se trouve alors com- 
prise entre ces deux pressions. Réduisant 
progressivement l'intervalle on peut mesurer 
ainsi en un seul jour la pression osmotique 
avec une précision supérieure à + 0,3%. 


Lorsque la première mesure est terminée, 
on porte le thermostat à une température 
plus élevée. En une nuit l'équilibre de 
température est atteint et on fait une 
nouvelle mesure. Répétant ce groupe de 
mesures pendant plusieurs jours, en passant 
alternativement d'une température à l’autre, 
on obtient, en fonction du temps, la pression 
osmotique aux deux températures, et on 
extrapole au temps zéro. Les courbes pression 
osmotique—temps correspondant aux con- 
centrations 4,70% et 3,52% en caoutchouc 
(No 1 et 2) sont reproduites dans les gra- 
phiques de la figure 3. Chaque mesure est 
représentée par les deux pressions limites 
encadrant la pression osmotique. Le temps 
zéro est celui du remplissage de la cuve 
osmotique. On aurait pu choisir le temps 
auquel le caoutchouc a été mis en solution; 


Ty 


ceci entrainerait une modification insigni- 
fiante des résultats. í 

La table suivante (vù W est le poids 
du cacutchouc contenu dans 1 gramme 
de solution) contient les valeurs extrapo- 
lées des pressions osmotiques ainsi que 
celles de la chaleur de dilution calculée 
au moyen de l'équation 8. Les mesures 
3 et 4 ont été efféctuées à une seule tempé- 
rature, car dans ce domaine de concentrations 
la précision est insuffisante- pour évaluer 
la chaleur de dilution. ` . 

On constate que H,—H,9 est positif, c’est 
à dire que l’addition d’une molécule gramme 
de toluène à une grande quantité de solution 
est accompagnée d’absorbtion de chaleur. 
Ce résultat est intéressant car il montre 
que la grande déviation du systeme caou- 
tchouc-tolutne par rapport A la solution 
idéale ne peut pas être expliquée par interac- 
Lion énergétique entrelle toluène et le caou- 
tchouc (solvatation). 

Si on porte z/w en fonction de w on 
obtient une droite (Figure 4). Extrapolant 


1.00 


0.50 


0.09 


5 x 1072 


Fig. 4. 


a la composition w = O on peut appliquer 
la loi de Raoult. Si on prend le poids molé- 
culaire du toluene ćgal a 92 on obtient 
pour notre ćchantillon de caoutchouc un 
poids moléculaire de 230000 + 30000. 
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Zmierzono ciśnienie osmotyczne roztworów kauczuku 
w toluolu przy dwu różnych temperaturach i ze współczyn- 
nika temperaturowego tego ciśnienia obliczono ciepło roz- 
cieńczania. 


Przy rozcieńczaniu roztworów kauczuku toluolem cie- 
pło jest absorbowane. Znaczne odstępstwo systemu kauczuk- 
toluol od zachowania się roztworów idealnych nie da się 
przeto wytłumaczyć wzajemnym energetycznvm działaniem 
toluolu i kauczuku. 


Próby oznaczenia aktywności sadzy na podstawie zdolności 
adsorpcyjnych par czterochlorku węgla 


Le pouvoir adsorbant des vapeurs de tetrachlorure de carbone par le noir 
de fumée comme base pour déterminer son activité. 


TZPATRYN 
Laboratorium Technologii Nafty Politechniki Lwowskiej 
Nadeszło 12 października 1938 


W przemysle gumowym, wsröd napel- 
niaczy aktywnych, najwybitniejszą rolę od- 
grywa sadza gazowa. Nadaje ona mieszance 
gumowej cały szereg cennych własności, 
których nie można uzyskać, stosując inne 
aktywne napełniacze, jak tlenek cynku, 
koloidalny kaolin, czy też węglan magnezu. 

Pod mianem aktywności sadzy rozumiemy 
zespół własności zwiększających wytrzyma- 
łość wulkanizatu. Sama bowiem mieszanka 
gumowa bez napełniaczy aktywnych, nie 
nadaje się do produkcji przeważnej ilości 
wyrobów kauczukowych z powodu małej 
odporności na czynniki zewnętrzne. Dopiero 
po wprowadzeniu aktywnych napelniaczy 
uzyskujemy produkt, który odpowiada wy- 
maganiom wytrzymałościowym. Po krótce 
omówimy szereg tych cech, które wybitnie 
uwydatniają się przy zastosowaniu napeł- 
niaczy aktywnych, a zwłaszcza sadzy gazo- 
wej (carbon black). 


Praca potrzebna do rozerwania próbki 
mieszanki gumowej z napełniaczem aktyw- 
nym jest o wiele większa, niż przy identy- 
cznej mieszance bez danego napełniacza. 
Wyrażamy tę własność, kreśląc krzywą 
zależności procentowego 
siły, wyrażonej w kilogramach, aż do mo- 
mentu zerwania. Pole zakreślone między 
daną krzywą, a osią æ jest proporcjonalne 
do energii, potrzebnej do rozerwania danej 
próbki. Normalnie podajemy siłę wyrażoną 
w kilogramach, potrzebną do zerwania prób- 
ki o przekroju l cm? oraz procentualne wy- 
dłużenie w momencie zerwania. 

Drugą, bardzo ważną cechą jest tzw. 
„moduł”, cyfra, charakteryzująca sztywność 
wulkanizatu. Wyrażamy. ją. podając siłę 
w. kg/cm?% potrzebną do rozciągnięcia danej 
próbki o. 300% lub 400%, a. rzadziej zaś 
o 500%: swej „pierwotnej długości. Sadze, 
tzw. „miękkie” (soft black) dają moduły 


wydłużenia od: 


małe, tzn., że siła potrzebna do wydłużenia 
o dany procent jest o wiele mniejsza, niż 
przy stosowaniu sadz aktywnych. 

Przy wyrobach gumowych narażonych 
na ścieranie (opony automobilowe, obcasy 
gumowe „skurguma” itp.) decyduje tzw. 
ścieralność. Oznaczamy ją podając ilość 
obrotów krążka (na który naklejona jest 
konwencjonalna szorstka powierzchnia) po- 
trzebną na starcie warstwy o grubości 1 mi- 
limetra. Im sadza jest bardziej aktywna, 
tym mniejszą ścieralność wykazuje mieszanka. 

Ważną cechą jest tzw. „wdzierność” 
(Kerbzähigkeit). Próbka gumowa z sadzą 
nieaktywną, poddawana rozciąganiu w miejs- 
cu nacięcia, rozrywa się równolegle, ta sama 
próbka z sadzą aktywną wykazuje nad- 
darcie prostopadłe, przy czym użyta siła 
jest o wiele większa, niż przy identycznej 
mieszance gumowej z sadzą nieaktywną. 
Sadza aktywna nadaje o wiele większą 
twardość mieszance gumowej, aniżeli sadza 
nieaktywna. Jest to własńość bardzo cenna 
przy wielu wyrobach gumowych („skur- 


LA itp. Ji 


Są to najważniejsze cechy wytrzyma- 
łościowe i i mechaniczne, o których w głównej 
mierze decyduje jakość sadzy. W ramach 
niniejszego artykułu niesposób jest omówić 
inne własności, jak: elastyczność przy od- 
biciu, odkształcenie przy trwałym rozciąg- 
nięciu itp. 

Jaka jest rola sadzy aktywnej w mie- 
szance gumowej i w jaki sposób możemy— 
choć w przybliżeniu—wytłumaczyć sobie jej 
wzmacniające własności? j 

Sadze, jak.i inne aktywne napełniacze, 
nie wchodzą z kauczukiem w reakcję che- 
miczną; działanie ich jest czysto fizyczne, 
Układ kauczuk—sadza rozpatrywać musimy 
jako dwufazowy. Wytłumaczenia działania 
sadzy szukać musimy w zjawiskach, za- 
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chodzących na granicy obu faz. Jednym 
z warunków aktywności sadzy, jakoteż innych 
napełniaczy, jest wielkość cząsteczek. Im 
mniejsza cząsteczka, tym bardziej aktywny 
jest napełniacz. (O odstępstwach będzie- 
my mówić niżej). Poniżej podajemy zesta- 
wienie wielkości cząsteczek dla różnych ga- 
tunków sadzy”). 


Superspectra = „u. 4: ++ 5 Delle 0,025 p 
MICTONEX AA Ee 0,061 ,, 
Sadza acetylenowa . . . . . 0,130 ,, 
PB EN DR AE PER LS Ye Ed 0,159 ,, 
Termatomicn ele esse 120, 
VE EE ee 


Najdelikatniejsze zaś sadze olejowe wa- 
hają się od 0,08 do 0,12 p. Wielkość czą- 
steczki decyduje o rozwinięciu powierzchni 
czynnej. I tak: na lem* sadzy aktywnej 
przypada 200 m? powierzchni. Przy idealnym 
wymieszaniu sadzy z kauczukiem, musi 
kauczuk rozwinąć taką samą powierzchnię, 
co sadza. Aby pokonać siły powierzchniowe 
kauczuku. (naturalną dążność do rozwinię- 
cia najmniejszej powierzchni przy maksimum 
objętości), musi być włożona pewna ilość 
pracy. Część tej pracy, po idealnym wymie- 
szaniu sadzy z kauczukiem, nagromadzona 
jest w postaci energii powierzchniowej. Przy 
rozrywaniu musi być wykonana praca, po- 
konująca siły powierzchniowe między sadzą 
a kauczukiem. 

Istnieją jednak odstępstwa od podanego 
powyżej zjawiska. I tak: sadza Super— 
Spectra o wielkości cząsteczki 0,025 y jest 
o wiele mniej aktywna, niż Micronex, którego 
ziarno ma 0,06 a; tłumaczymy sobie to tym, 
że sadza aktywna, podobnie jak i inne 
aktywne napełniacze, aby mogła być dokład- 
nie rozproszoną w kauczuku, musi być przez 
kauczuk zwilżana. Zwilżaniu, przeszkadza 
m.in. powłoka gazu, zaodsorbowanego na 
sadzy. Powłoka ta jest bardzo trudna do 
usunięcia, nawet w wyższych temperaturach 
i pod wysoką próżnią. Widocznie sadza 
Super—Spectra jest o wiele gorzej zwil- 
żana, wskutek czego nie może być tak do- 
kładnie dyspergowaną w kauczuku, jak 
Micronex. Dokładna dyspersja decyduje o 
wielkości rozwinięcia) powierzchni między sa- 
dzą a kauczukiem, co w. konsekwencji po- 
ciaga za sobą zwiększenie wytrzymałości. 
Pokrótce wspomnę na tym miejscu o różnych 
rodzajach sadz?). 


Sadza aktywna, tzw. Carbon black, do 
niedawna otrzymywana była z niezupeł- 
nego spalania gazu ziemnego, przy mini- 
malnych wydatkach. Sadze te produkowane 
były wyłącznie w Ameryce gdzie, w nie- 


1) Gehman, Morris, Ind. Eng. Chem. An. Ed. 
4, 157, (1932). 

2) T. Patryn, Przegląd chem. 1, 3, 4, 79, 157 
(1937). 


‚metylenowy z roztworu wodnego. 
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których okolicach przemysł miał gaz ziemny 
zupełnie za darmo. W ostatnich latach 
opracowano metodę otrzymywania sadzy 
aktywnej przez niezupełne spalenie gazu 
koksowniczego, nasyconego parami związków 
aromatycznych otrzymanych z mazi po- 
gazowej. Sadze nieaktywne tzw. „miekkie’’ 
(sofł black), dające z gumą wulkanizat mało 
odporny na czynniki mechaniczne, otrzymy- 
wane są bądź na drodze termicznego rozkła- 
du gazu ziemnego, bądź też przez niezupeł- 
ne spalenie w wysokich temperaturach, wresz- 
cie przez niezupełne spalenie ciekłych weglo- 
wodorów pochodzących z destylacji mazi 
pogazowej lub ropy naftowej. 


Badacze amerykańscy oddawna usiłowali 
znaleść zależn ść między zdolnościami adsor- 
pcji sadzy, a jej aktywnością—w odniesieniu 
do kauczuku, wychodząc z założenia, że 
ciała rozwijające tak dużą powierzchnię 
przy małej objętości, muszą mieć duże 
własności chłonne. 

Spear i Moore?) adsorbują zieleń 
malachitową, błękit Victoria i heksametyle- 
notetraminę z roztworu wodnego. Podana 
poniżej tablica podaje wyniki osiągnięte 
przez wspomnianych autorów: 


Adsorp- S 
eer Wytrzy- cja ziel. ET nen “a 
Sıdza PTY dt. % - małość mala- Li E À Siet 
Ib wy a. lbs/inch.3 chito- SE 
s/inch?. Se Victor. tramin. 
A 2 450 117 5,0 100 0,58 
G 3 070 5390 4,0 ` 150 0,25 
H 2 800 5 397 4,1 160 0,35 
1—2 1012907 5 167 2, 140 0,32 


Beaver i Keller *) adsorbują jod 
z roztworów jodku potasu i otrzymują 
następujące wyniki: 


Adsorpcja Moduł Wytrzy- 


Sadza « Ja mg/g przy500% małość 
e sadzy kg/cm? kg/emi 
B kanałowa . . . . 8,0 169 288 
M. Stand. gumy . . 57,4 191 304 
Lampowa . . . . . 9,2 113 201 
Acetylenowa . . . . 42,7 219 250 
D kanałowa: « « 3,1 220 274 
(G kanałowa . . . . 22,2 223 273 
Termatomic y 8,1 113 225 
Goodwin i Park’). adsorbują Ją 
z roztworu czterochlorku węgla oraz błękit 


Garson 
i Sebrell przeprowadzają „adsorpcję jodu, 
kwasu benzoesowego i przyśpieszaczy Mer- 
capło i DPG (dwufeniloguanidyna). Podana 


3) Spear, Moore, Ind. Eng. Chem. 18, 418, (1926). 
4) Beaver, Keller, Ind. Eng. Chem. 20, 817, 


' (1928). 


5) Goodwin, Park, Ind. Eng. Chem. 20, 621, 
(1928). 
$) Carson, Sebrell Ind. Eng. Chem. 21, 911 


_ (1929). 
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poniżej tablica ilustruje wyniki doświad- 
czeń wspomnianych autorów. 


e H SSC 
3 | 8 G GEN j.a 
SSS Bei gE 
S SU plz 3 glaa e 
E" SERIEN 
SAP g MERE 
a a a 
or E wulź S gS SS 


| 


Thermatomic specjalna | 0,050,004.0,008| 0,02 |110 | 275 


Thermatomic zwykła ` loug — — | — |110 255 
Goodunn. 20507 % 0,07/0,0090, Sa 0,03 | 207 | 290 
Acetylenowa . . . . .|0,095 — | — | — |200 | 255 
Micronex "ole Gie 0,09/0.030/0, 039; 0,42 |194 | 305 
Gabota e E 0,10) — | — | — 1195 |320 
Super-Spectra . . . .|0,200,1311,101) 0,2 |165 | 295 
Experimental black . .|0,13| — | — | — |186,310 


W podanych powyżej zestawieniach wy- 
brano z oryginalnych publikacji tylko naj- 
ważniejsze cyfry, które umożliwiają zorien- 
towanie się w własnościach. 

Jak z podanych powyżej zestawień widać 
prace te nie są kompletne i nie rzucają 
jasnego światła na charakterystyczne cechy 
danych sadz. Dlatego też przystąpiliśmy 
do badań, któreby umożliwiły w sposób 
prosty a możliwie jednoznaczny, określenie 
stopnia aktywności danej sadzy. Badania 
nasze mają wykazać związek między akty- 
wnością sadzy a jej zdolnością adsorpcyjną 
par łatwo wrzących organicznych cieczy, 
jak: benzenu, dwusiarczku węgla i cztero- 
chlorku węgla. Wykonano liczne pomiary 
na sadzach aktywnych i nieaktywnych. 
Próbowano oznaczać ciepła zwilżania sadzy, 
jako też przewodnictwa elektrycznego. Ba- 
dania te nie dały jednak pozytywnych re- 
zultatów. 

Nasza metoda oznaczania maksymalnych 
zdolności adsorpcyjnych sadzy polega na 
przepuszczaniu powietrza, nasyconego para- 
mi lotnych cieczy organicznych przez war- 
stwę sadzy, aż do stałej wagi badanej próbki. 
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Rycina 1 przedstawia schemat aparatu- 
ry, na której przeprowadzaliśmy nasze 
badania. *Pompa wodna 16 zasysa z oto- 
czenia powietrze, którego ilość mierzy pre- 
cyzyjny zegar wodny /, (obrót dużej wska- 
zówki równa się przepływowi 11). Poza 
zegarem ustawiono wycechowany przepty- 
womierz 2. Powietrze, po dokładnym osu- 
szeniu w wieżyczce CaCl, 3 wchodziło do 
płuczek 8, ustawionych szeregowo. W płucz- 
kach tych nasyca się powietrze parami da- 
nej cieczy. Ustawiamy płuczki szeregowo, 
by uzyskać zupełne nasycenie, odpowiada- 
jące danej temperaturze. W płuczkach tych 
uzyskujemy dokładny styk powietrza z cie- 
czą, przez rozdzielenie na drobne banieczki, 
dzięki płytce z porowatego szkła, przez 
którą powietrze musi się przeciskać. Płucz- 
ki te wstawione są do termostatu 7, nasta- 
wionego dokładnie na 15%. Ponieważ tem- 
peratura otoczenia jest wyższa, przepływa 
przez termostat woda wodociągowa, która 
ma temp. około 12. By doprowadzić wodę 
do temperatury 15°, ogrzewamy termostat mi- 
kropalnikiem 6, połączonym z termoregula- 
torem 9. W ten sposób możemy zupełnie do- 
kładnie ustalić temperaturę wody do +0,2. 
Powietrze, nasycone parami cieczy przechodzi 
przez flaszkę Woulfa 72, napełnioną watą 
szklaną, cglem usunięcia ewentualnie porwa- 
nej mgły— przez rurkę U 3, której jedna odno- 
ga (zakreślona) wypełniona była E druga 
zaś watą szklaną, uniemożliwiającą porywanie 
pyłu sadzy. Rurkę U utrzymywano stale 
w temperaturze blisko 20% + 0,5%. Powie- 
trze, po wyjściu z rurki U przechodziło do 
manostatu /4, wyrównującego drobne wa- 
hania ssania. Wentylem bezpieczeństwa /5 


można było precyzyjnie regulować przepływ 
powietrza przez nastawienie na pewnym 
poziomie rurki powietrznej, zanurzonej w 
stężonym H3,SO,. 


Wentyl ten spełniał też 


Rycina 1. 
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zadanie utrzymania stałego ssania pompy 
wodnej, bez obawy zwiększenia lub zmniej- 
szenia się ciśnienia w rurociągu miejskim. 

Podczas wszystkich pomiarów utrzymy- 
wano ściśle jednakowe warunki. Sadzę eks- 
trahowanc uprzednio acetonem tak długo, 
aż płyn spływający z gilzy w sokslecie był 
zupełnie bezbarwny. Po wyekstrahowaniu 
suszono sadzę przez 5 godzin w temp. 120°. 
Wysuszoną sadzę dokładnie proszkowano, 
następnie wsypywano do jednej odnogi rurki 
U (druga zaś wypełniona była watą szklaną). 
Sadzę po wsypaniu ubijano do stałej obję- 
tości przez wielokrotne delikatne uderze- 
nie U rurką o korek gumowy. Wysokość 
warstwy w całej serii pomiarów utrzymy- 
wano stałą, wynosiła ona 10 cm, przekrój 
zaś 1,5 cm. Powietrze nasycone parami 
danych cieczy przepuszczano tak długo, aż 
nie zauważono większego przybytku na 
wadze sadzy, jak 0,002 g. Temperaturę 
rurki U utrzymywano stale ok. 20%. Tem- 
perature zaś wody w termostacie ustawiano 
bardzo dokładnie na 15° +0,29, uzyskując 
w ten sposób stałe stężenie par danej cieczy. 
Umyślnie dobrano temperaturę termostatu 
niższą, niż rurki U, aby powietrze nie 
było nasycone w 100% danymi parami; 
nasycenie 100% powoduje bardzo często 
wykraplanie się porwanej mgły w samej 
sadzy, przez co wyniki są nienormalne. 

Celem zorientowania się wykonano naj- 
pierw badania przepuszczajac powietrze 
nasycone parami 1) CSa; 2) Gelee 3) CCI,. 

Wyniki podaje zestawienie poniższe; cy- 
fry podają maksymalną adsorpcję wyrażoną 
w procentach na ilość sadzy. 


SE TA Ns GS; GG; GH 
Thermatomic . . . .0,55% 0,86% 0,81% 
Micronex w e « = 9,7% 11,6% 10,1% 


W dalszych badaniach stosowano wy- 
łącznie pary CCl,. Przy dalszych, już pre- 
cyzyjnych badaniach, ustalono przepływ po- 
wietrza na 4l/g przy koncentracji CCI, 
0,5845 g/l. Podane poniżej cyfry są wtedy 
tylko ściśle reproduktywne, gdy zostaną 
zachowane wszystkie parametry, a. więc: 
koncentracja par OC, co jest uwarunko- 
wane temperaturą termostatu, szybkością 
przepływu, temperaturą, w której odbywa 
się adsorpcja, wysokością, szerokością war- 
stwy sadzy itp. 

Do badań użyto następujących sadz: 

I. Sadze aktywne, pochodzące z nie- 
zupełnego spalenia gazu ziemnego, tzw. 
Carbon black 1) Micronex, 2) Spheron, 3) 
Kosmobille 66, 4) Carbomet No 3, 5) Dixie, 
6) Arrow oraz 7) Super-Spectra, ta ostatnia 
niema zastosowania w przemyśle gumowym. 

II. Sadze aktywne otrzymane nie z ga- 
zu ziemnego. 1) Sadza F, 2) Durex O 
z firmy Wegelin. 
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III. Sadze acetylenowe Mapec. 

IV. Nieaktywne sadze termiczne 1) Ther- 
max, 2) Welwelex, 3) P. 33. 

V. Sadze otrzymane z niezupełnego spa- 
lenia gazu ziemnego w wysokich temperatu- 
rach, 1) Fumonex, 21 Sadza krajowa, C, 
3) Sadza krajowa D. 

VI. Sadze olejowe: 1) A, 2) B, 3) C, 
4) Wegelin 106, oraz sadzę miękką SBI 
(co do pochodzenia sadzy SBI nie możemy 
powiedzieć nic bliższego, wygląda ona na 
sadzę olejową). Zestawienie poniższe po- 
daje wyniki naszych badań. 


I. Sadze aktywne, otrzymane przez niezupełne 
spalenie gazu ziemnego 


zwa dy Maksym. adsorpcja 


wagowo 
1) Micronex= « E E 10,5% 
2 SPELNIA ROC 202 14,2% 
3) Kosmobill 66 . . . . . . 14,30% 
4) Garbomet Nr. 3 «0. « +... 11,0% 
Ee 25, PCA 11,60% 
G)KATYTOWO PG SERUT HE 13,20% 
7) Super-Spectra ...-. . . . 61,50% 


II. Sadze aktywne, otrzymane nie z gazu ziemnego. 


DusadzelR. „USUN OWA W 12,2% 
2) Durex O Wegelin... . . ELE 
III. Sadza acetylenowa. 

1) Mapica sa E 8,4% 
IV. Sadze termiczne. 

1) Thermaz nire ts 0,83% 
2) -Weluetex 73 2.0 6560-46 w 0,64% 
YW EO ONAR ARCE 2,44% 


V. Sadze otrzymane z gazu ziemnego przez niezupełne 
spalenie w wysokiej temperaturze. 


T)SBUMONEX EE et. zer. 2,50% 
2) Sadza krajowa D . . . . . 1,90% 
3) + ALIEN EE 2,40% 
VI. Sadze olejowe. 
1) Sadza ATN, (5%) 2 owal 3,10% 
ZY, E ae 2,80% 
DE A 2,60% 
4) „e 106 Wegelin . . . . 2,90% 
S) asns Miekka Ree 23% 


Omówienie wyników: 


Z podanego powyżej zestawienia widzimy 
zupełnie wyraźną zależność między zdolnością 
adsorpcyjną par czterochlorku węgla a ak- 
tywnoécia sadzy w odniesieniu do kauczuku, 
z wyjątkiem sadzy Super-Speclra (nieuży- 
wanej w przemyśle gumowym), której zdol- 
ność adsorpcyjna jest niewspółmiernie duża 
w porównaniu z innymi sadzami, (dochodzi 
prawie do 62%). Sadze aktywne używane 
w przemyśle gumowym adsorbują od 10,5% 
do 14,3%. (hłonność sadzy acetylenowej 
dochodzi do 8,4%, jest więc o około 20% 
mniejsza od sadz aktywnych. Osobną gru- 
pę stanowią sadze miękkie, nieaktywne, 
których zdolności adsorpcyjne są daleko 
mniejsze. Sadze termiczne, silnie zgrafito- 
wane, jak: Welvełex i Thermax praktycznie 
nie wykazują chłonności, — sadza termiczna 
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P. 38 produkowana w ten sposób, że unika 
aglomeracji cząsteczek w procesie termicz- 
nym przez rozcieńczenie gazu, idącego do 
rozkładu, gazami poreakcyjnymi — wyka- 
zuje daleko większą zdolność adsorpcyjną, 
dochodzącą do 2,4%. To samo można .po- 
wiedzieć o sadzach, pochodzących z niezu- 
pełnego spalenia gazu ziemnego w wysokich 
temperaturach, których własności adsorp- 
cyjne są podobne do własności sadzy P. 33. 

Sadza olejowa wykazuje chłonność od 
3,1 do 2,69. Na podstawie powyższego wi- 
dzimy, że istnieje wyraźna granica między 
sadzami aktywnymi a nieaktywnymi. 

Na tym miejscu pozwolę sobie podzięko- 
wać JWPanu Prof. Dr Pilatowi, za 
łaskawe wskazanie mi tematu oraz za opie- 
kę w czasie wykonywania pracy. 


Streszczenie: 


W. pracy niniejszej przedstawiono wy- 
niki badań, które rzucają pewne światło na 
zależność między zdolnością adsorpcyjną par 
czterochlorku węgla, a aktywnością sadz 
w odniesieniu do kauczuku. Zbadano cały 
szereg sadz aktywnych i wykazano, że 
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zdolność adsorpcyjna par czterochlorku wę- 
gla idzie w parze z aktywnością sadzy. 
Sadze aktywne chłoną od 14,3% do 10,5% 
CCl, sadze nieaktywne zaś od 3,1% do 
0,64%. 


Widzimy więc, że na podstawie niniejszej 
metody w sposób łatwy i jednoznaczny, 
możemy oznaczyć stopień aktywności sadzy 
w odniesieniu do kauczuku. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Versuche zur Bestimmung der Akti- 
vität von Russarten auf Grund ihres Ad- 
sorptionsvermógens für Kohlenstofftet- 
rachlorid. 


Es wurde ein Zusammenhang zwischen dem Adsorp- 
tionsvermögen für Tetrachlorkohlenstoffdämpfe und der 
Aktivität des Russes Kautschuk gegenüber festgestellt. Auf 
Grund der Untersuchung verschiedener Russarten konnte 
nachgewiesen werden, dass das Adsorptionsvermôgen für 
CCl, - Dämpfe gleichlaufend mit der Aktivität wächst. 
Aktive Russe adsorbieren 14,3 — 10,5%, inaktive 3,1 — 
0,64%. Diese Tatsache ermöglicht also eine einfache, 
schnelle und gut reproduzierbare Methode zur Beurteilung 
des Verhaltens des Russes in Gummimischungen. 


Strącanie siarkowodorem w naczyniach zamkniętych 


Sur la précipitation avec hydrogène sulfur en vases clos 


Jerzy PFANHAUSER i Tapeusz KALIŃSKI 
Komunikat 104 


Nadeszło 25 czerwca 1938 


W każdej pracowni analizy chemicz- 
nej metali i ich stopów, siarkowodór, ja- 
ko odczynnik, odgrywa wciąż jeszcze po- 
ważną rolę. W głównej mierze stanowi on, 
czy to bezpośrednio, czy też pośrednio, 
podstawę w toku analizy jakościowej. W ana- 
lizie ilościowej, siarczki dają niekiedy naj- 
prostszą możliwość, a -czasami prawie je- 
dyną, rozdzielenia metali o zbliżonych in- 
nych: własnościach chemicznych. 

` Wprawdzie, ostatnimi czasy coraz sil- 
niej rozwijają się i wkraczają do pracowni, 
nowe metody analizy oparte całkowicie na 
zjawiskach fizycznych lub korzystające czę- 
ściowo z pomocy praw chemicznych (analiza 
widmowa, polarografja, kolorymetria, nefe- 
łometria, elektroliza, potencjometria, analiza 
przy pomocy promieni Roentgena itd.). Te 
metody, ogólnie biorąc, zmniejszają powoli 
stosowalnosé. metod . chemicznych głównie 
dzięki umożliwieniu bardzo szybkiego wyko- 
nywania oznaczeń. Analizą widmowa pozwa- 
la w «sposób prosty i bardzo szybki i eu 


ważne—pewny, nietylko na wykrywanie pra- 
wie wszystkich pierwiastków kationo-twór- 
czych, ale przy niewielkich zawartościach— 
nawet ilościowego ich oznaczania. Jest to 
niesłychane uproszczenie w słosunku do 
żmudnych i długotrwałych metod chemicz- 
nych. Z dobrodziejstw jednak analizy widmo- 
wej mogą korzystać tylko pracownie duże 
i zasobne, gdyż urządzenia te są dość kosz- 
towne. Z drugiej strony nawet z najbar- 
dziej nowoczesnej pracowni analizy metali 
niepodobna dziś jeszcze wyeliminować uży- 
wania siarkowodoru. 
Jednak dotychczasowy sposób strąca- 
nia siarczków za pomocą swobodnie prze- 
pływającego przez roztwór analizowany stru- 
mienia siarkowodoru, pomijając stronę nie- 
ekonomicznego zużytkowywania gazu, co 
wywołuje przykrą konieczność dla perso- 
nelu pomocniczego, częstego ładowania „ki- 
pa”, należałoby zastąpić przez bardziej ra- 
cjonalny sposób, któryby usuwał bądź ra- 
dykalnie ograniczał zatruwanie powietrza 
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dopompy próżniowej. 
Rycina 1. 


w pracowni tym wysoce toksycznym ga- 
zem. Tego domaga się najelementarniejsze 
poczucie bezpieczeństwa pracy. 

Wydatnym krokiem w tym kierunku 
jest zlokalizowanie w jednym pomieszcze- 
niu zarówno samego strącania, jak i dal- 
szej pracy z siarczkami. Oczy- 
wista nieodzownym warunkiem 
takiego pomieszczenia jest u- 
zbrojenie go w sprawnie dzia- 
łające wentylatory: jeden pod 
digestorium — wyrzucający po- 
wietrze nazewnątrz; drugi — 
w przeciwnym końcu pokoju— 
wtłaczający świeże powietrze. 
W ten sposób ruch powietrza 
w całym pomieszczeniu otrzy- 
ma jeden kierunek, co znakomi- 
cie wzmocni skuteczność wen- 
tylacji. Posiadanie dobrze urzą- 
dzonego i dostatecznie przestronnego po- 
koju siarkowodorowego daje również moż- 
ność wykonywania w nim i innych prac, 
którym towarzyszy ewentualne zanieczysz- 
czanie bądź zatruwanie powietrza. 

Do wywiązywania siarkowodoru dobrze 
jest stosować, zamiast małych szklanych ki- 
pów, instalowanych zwykle w pokoju siar- 
kowodorowym, większe kamionkowe apa- 
raty, działające również na tych samych 
zasadach co aparat kipa). Tego rodzaju 
aparaty urządzone na zewnątrz budynku 
przy odpowiednim ładunku i prawidłowej 
obsłudze pozwalają. na czerpanie gazu przez 
długi okres czasu. Średniej wielkości aparat 
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1) Aparat Brackelsberga. 
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naczynia do siorkowodorowanıa 


przy ładunku: 10 kg pirytu, 20 1 stezonego 
kwasu solnego i 10 | wody wywiązuje oko- 
ło 2500 1 H,S. Stosunkowo rzadkie czysz- 
czenie i ładowanie na nowo aparatu nie ma 
wpływu na atmosferę pracowni i jest bez- 
pieczne dla obsługi, bo uskuteczniane jest 
na świeżym powietrzu. 

Schemat takiego aparatu oraz całość 
urządzenia do strącania siarczków przed- 
stawia rycina 1. 

Wywiązany gaz odprowadzany jest do 
pokoju siarkowodorowego przewodem z że- 
laznych rur gazowych o o do 25 mm. Po 
przejściu przez szereg płuczek, z których wo- 
da używana jest jako woda siarkowodoro- 
wa, dostaje się H,S do szklanej rury roz- 
dzielczej o kilku kurkach do pobierania ga- 
zu. Dla bezpieczeństwa po skończonej pra- 
cy, zamykamy dopływ gazu do przewodu 
odprowadzającego kurkiem umieszczonym tuż 
przy aparacie. 

Sposób strącania. siarczków siarkowo- 
dorem w naczyniach otwartych, daje się 
dobrze zastąpić strącaniem w naczyniach 
zamkniętych. Tego rodzaju naczynie do 
siarkowodorowania przedstawia rycina 2. 

Dolną część jego stanowi erlenmajerka 
pojemności ok. 500 cm? o możliwie szero- 
kiej szyjce, górna zaś przypomina płuczkę 
Drexla o dużej pojemności. Obie części łą- 
czą się długim znormalizowanym szlifem. 

Strącanie siarczków przeprowadzamy 
w sposób następujący: 

Naczynie do siarkowodorowania, przy- 
gotowane do strącania, łączymy odpowied- 
nim wylotem przy pomocy grubościennego 
węża kauczukowego z rurą ` rozdzielczą 
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doprowadzającą siarkowodór; drugi wylot łą- 
czymy z inną rurą rozdzielczą, opróżnianą 
z powietrza za pomocą pompy olejowej. Dla 
uzyskania dostatecznie rezerwowej pojemno- 
ści włączamy do tej—próżniowej—części apa- 
ratury szereg balonów. Pompę próżniową za- 
bezpieczamy przed ewentualnym przedosta- 
niem się siarkowodoru wieżami wypełniony- 
mi granulkami wodorotlenku sodu. Zwykły 
manometr rtęciowy uzupełnia całość tej ga- 
łęzi aparatury i daje możność skontrolowa- 
nia w każdej chwili stopnia rozrzedzenia 
panującego w balonach. 

Przy zamkniętym kurku od strony siar- 
kowodoru otwieramy ostrożnie kurek próż- 
niowy i po usunięciu powietrza z naczynia 
do siarkowodorowania, co trwa kilkadzie- 
siąt sekund, zamykamy go ponownie. Do 
opróżnionego naczynia  (rozrzedzenie po- 
wietrza 2—3 cm słupa Hg), wprowadzamy 
powolnym strumieniem siarkowodór, aż do 
wyrównania ciśnień w naczyniu i w prze- 
wodzie doprowadzającym H,S i pozosta- 
wiamy w tym stanie na przeciąg kilkunastu 
minut. W miarę zużywania się siarkowodo- 
ru, świeży gaz dopływa swobodnie przez 
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otwarty kurek. Po osadzeniu się siarczków, 
zamykamy dopływ siarkowodoru i wyłą- 
czamy naczynie do dalszych czynności ana- 
litycznych. 

Przeprowadzone próbne strącania o zna- 
nej zawartości strącanego pierwiastka przy- 
toczono poniżej: 
rozpuszczono znaleziono 


Miedzi (Cu) 


0,0997 g 0,0986 g 
Cynku (Zn) . 0,0984 g 0,0995 g 
Kadmu (Cd) . . 0,0203 g 0,0199 g 
Wanadu (V) 0,0999 g 0,0996 g 


wykazały, jak widać, całkowitą sprawność 
tego sposobu postępowania. 


Streszczenie. 


Opisano aparaturę i sposób siarkowodo- 
rowania roztworów analitycznych w naczy- 
niach zamkniętych, z pomocą pompy próżnio- 
wej. 

ZUSAMMENFASSUNG. 

Es wird eine Einrichtung beschrieben, welche es er- 

móglicht, die analitisch immer noch wichtige Behandlung 


mit Schwefelwasserstoffgas in geschlossenen Gefässen, unter 
Zuflucht zu einer Vakuumpumpe, vorzunehmen. 


Zastosowanie bentonitów krzemienieckich jako ziem 
odbarwiających 


Les bentoniles de Krzemieniec comme terres décolorantes 
Bonpax PIASKOWSKI 


Drohobycz — Polmin. 


Nadeszło 26 


Oparcie polskiego przemysłu na produk- 
tach, pochodzenia o ile możności krajowego, 
jest tak ze względów ogólno-gospodarczych, 
jak i ze względu na obronność Państwa, 
stałym nakazem chwili. W przemyśle ra- 
fineryjnym do niedawna produktem, któ- 
ry wbrew powyższej zasadzie, bezkonku- 
rencyjnie importowano przeważnie z Nie- 
miec, były ziemie odbarwiające. Polmin ja- 
ko najpoważniejszy w kraju konsument 
tego produktu, bo zużywający około 30 
ton ziem odbarwiających miesięcznie, mu- 
siał interesować się rozwojem produkcji 
rodzimej, tym więcej, że były luźne dane, 
które wskazywały, że produkcja taka, przy 
odpowiednim opracowaniu zagadnienia, da- 
łaby się zrealizować. To też już kilkanaście 
lat temu, Polmin poruszał tę sprawę na tere- 
nie P.I.G. i współpracował, dostarczając 
potrzebnych informacji i wskazówek tech- 
nicznych, koniecznych przy opracowaniu 
próbek pobieranych z terenu. 


października 1938 


Gdy natrafiono na odkrywki bentoni- 
tu w kraju i badania geologiczne profesorów 
Kamińskiego i Sujkowskiego potwierdziły 
istnienie tych surowców, Polmin w dalszym 
ciągu i tu już na większą skalę podjął współ- 
pracę, celem realizacji tego zagadnienia. 
liceum Krzemienieckie dostarczyło obszer- 
nego materiału w postaci próbek terenowych, 
umożliwiając w ten sposób odpowiednią 
selekcję materiałów do traktowania tech- 
nicznego. 


Przemysł rafineryjny interesują przede 
wszystkim ziemie wysoce aktywne, odpo- 
wiednie do przeróbki parafiny, gdyż tych 
ziem zużywa najwięcej, przeto próby zo- 
stały przeprowadzone przede wszystkim 
w tym kierunku. 

Warunki jakim powinna odpowiadać zie- 
mia surowa, które oczywiście przy opracowa- 
niu musiały być brane pod uwagę, są nastę- 
pujące: 
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1) Maksymalna zdolność odbarwiania ziem 
odbarwiających, ze względu na konieczność 
uzyskania produktu bezbarwnego, wysokiej 
jakości oraz minimalne zużycie ziemi, gwa- 
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Rycina 1. 


rantujące w konsekwencji minimalne stra- 
ty kosztownej parafiny. 

2) Minimalne zużycie aktywatorów (kwa- 
sów). 

3) Maksymalna wydajność ziemi zakty- 
wowanej w stosunku do surowca wyjścio- 
wego, a więc możliwie jaknajmniejsza roz- 
puszczalność ziemi w kwasie. 
me 4) Wreszcie odpowiednia kruchość zie- 
mi surowej, ze względu na konieczność da- 
leko idącego procesu rozdrobnienia, celem 
uzyskania odpowiednio dużej powierzchni, 
potrzebnej do reakcji z kwasem. 

W trakcie prób wstępnych okazały się, 
jako najbardziej celowe badania bezpośred- 
nie, a więc aktywowanie ziemi i odbarwia- 
nie parafiny otrzymanym produktem. Prób 
pośrednich jak np. adsorpcja barwników 
z roztworów wodnych nie dało się w tym 
wypadku żastosować, celem charakterysty- 
ki danej ziemi, a nawet prowadziły one do 
rezultatów wręcz sprzecznych. Obserwowano 
bowiem wypadki, gdzie ziemia w stosunku 
do barwnika w rozworze wodnym aktywna, 
do wybielania parafiny okazała się bezuży- 
teczna. 

Analiza chemiczna ziem, o ile w ogól- 
nych zarysach dostarcza odpowiedniej cha- 
rakterystyki, nie daje należytego poglądu 
na przyszłe zachowanie się ziemi po jej 
zaktywowaniu. 


Wykonana przez nas analiza ziemi su- 
rowej, dającej po zaktywowaniu dobre wy- 
niki odbarwienia, jest bardzo zbliżona do 
analizy bentonitu krzemienieckiego, podanej 
przez prof. Z. Sujkowskiego?). 


Analizy ziem zaktywowanych, wykazały 
znaczny wzrost zawartości SiO, ubytek 
AlO; + Feis i ziem alkalicznych. Podczas 
gdy ziemia surowa wykazuje stosunek SiO, 
do Al 20; + FeO, jak 1,85:1, po intensyw- 


2), 28 Suj kowski. O bentonicie polskim z okolic 


Krze.rienca. Archiwum Mineralogiczne 10, (1934). 
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nym zaktywowaniu stosunek ten przyjmuje 
formę jak 8:1. Jednak już ziemia, której 
stosunek po aktywacji posiada wartość 
4,5:1, wykazuje pełne zdolności odbarwia- 
jące. Zawartość SiO, w ziemiach zaktywowa- 
nych, dających dobre wyniki odbarwiania 
parafiny, znajdowała się w granicach około 
67—74% SiO». 

Proces aktywowania ziemi nie jest skom- 
plikowany, sprowadza się on do wysusze- 
nia ziemi, przy czym w przeróbce technicznej 
można stosować gazy spalinowe. Ziemię 
rozdrabnia się i przesiewa w bębnach kulo- 
wych, poddaje się działaniu, na gorąco, 
kwasu o dobranym, minimalnym stężeniu, 
w odpowiednim okresie czasu. Następnie 
dekantuje się kwas i przemywa wodą do 
zaniku reakcji kwaśnej, wreszcie ostatecz- 
nie suszy w -+-110% przy czym powstałe 
w czasie suszenia grudki muszą być roztar- 
te, co nie przedstawia trudności, gdyż bar- 
dzo łatwo się rozpadają. 

Konieczne rozdrobnienie ziemi przepro- 
wadza się przed aktywacją, gdyż mimo roz- 
padania się bentonitów krzemienieckich pod 
wpływem wody na kłaczki?),„próby aktywo- 
wania ziem bez uprzedniego zmielenia, nie 
dały pożądanych wyników. Przeprowadzono 
też próby koncentracji materiału surowego, 
zapomocą szlamowania, jednak nie dały 
one żadnych wyników pozytywnych, zgod- 
nie zresztą z poglądem wyrażonym już przez 
prof. Z. Sujkowskiego. 

Dla producenta ziemi odbarwiającej naj- 
poważniejszym zagadnieniem przy aktywacji 
jest zużycie kwasu, dlatego też pierwsze 
próby polegały na ustaleniu minimalnego 
dodatku kwasu koniecznego do zaktywowa- 
nia. Aktywując szereg ziem kwasami, o róż- 
nej koncentracji i różnymi ilościami, doszliśmy 
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Rycina 2. 
do wniosku, iż minimalny dodatek kwasu 
solnego konieczny do zaktywowania ziemi. 
powinien wynosić trzykrotny wagowy 
dodatek 10%-wego HCl, którym traktuje 
się w ciągu 8 godzin na gorąco, przy czym 
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próby lab 'ratoryjne przeprowadzono na wrzą- 
cej łaźni wodnej, pod chłodnicą zwrotną. 
Aktywowanie na skalę techniczną przepro- 
dza się w kadziach drewnianych, podgrzewa- 
nych, przy jednoczesnym mieszaniu parą 
wodną. 


Bentonit z Liceum Krzemieniec 
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Rycina 3. 


Przebieg aktywowania, w zależności od 
koncentracji kwasu, ilustrują załączone wy- 
kresy, gdzie uwidoczniony jest wpływ kon- 
centracji kwasu na stopień aktywności zie- 
mi i jej wydajność (pozostałość nie rozpusz- 
czoną w kwasie), W miarę koncentracji 
kwasu aktywność ziemi wzrasta, wydajność 
maleje. Przy czym aktywność ziemi osiąga 
wartość maksymalną, przy pewnej koncen- 
tracji. Dalsze stężenie kwasu nie wpływa na 
wzrost aktywności, a jedynie zmniejsza wy- 
dajność ziemi, który to moment poza kosz- 
tami bezpośrednimi, jest także czynnikiem 
hamującym w stosowaniu nadmiernych stę- 
żeń kwasu. 


Bentonit z Liceum Krzemieniec. 
TLK. 


Słężenie kmasów 


Rycina 4. 


Na bentonitach krzemienieckich, badając 
ich aktywność względem parafiny, nie zauwa- 
żyliśmy optimum dodatku kwasu, o którym 
mówi 0. Eckard. 

Aktywowanie bentonitów krzemienieckich 
przeprowadzono, porównując działanie kwasu 
solnego i siarkowego. Mieszaninami tych kwa- 
sów wykonano tylko próby sporadyczne. 
Kwas solny działa intensywniej i przy mniej- 
szych koncentracjach daje dobre wyniki 
odbarwiania. Na dobrze dających się zakty- 
wować ziemiach, działanie kwasu siarkowego, 
przy wyższych koncentracjach, jest bardzo 
bliskie lub identyczne, z działaniem kwasu 
eolnego. Stosowanie danego kwasu będzie 
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dyktowane względami kalkulacji handlowej. 
Kwas solny ma na rynku znacznie wyższą 
cenę od siarkowego. To też produkcja opar- 
ta na kwasie solnym ograniczy się najpraw- 
dopodobniej do tych zakładów przemysło- 
wych, które kwas solny otrzymują jako 
produkt uboczny. Przy zakupie kwasu po 
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cenach rynkowych stosowanie kwasu siar- 
kowego kalkuluje się taniej, mimo stosowa- 
nia wyższych koncentracji. Załączony wy- 
kres ilustruje koszty kwasu aktywującego 
na wyprodukowanie 100 kg ziemi odbar- 
wiającej z uwzględnieniem stopnia odbarwie- 
nia parafiny; wydajność ziemi jest uwzględ- 
piona w przeliczeniu. 


Koszt kwasu na olrıymanie 100 kg ziemi aklywnej 
z ziemi surowej 2 L.K. 


15% wer 


Rycina 6. 


Przy procesie odbarwiania parafiny 
w praktyce, średni dodatek dobrych ziem 
odbarwiających wynosi 2%. Taki też do- 
datek przyjęliśmy jako stałą normę przy 
badaniu stopnia zaktywowania ziemi. Wszy- 
stkie doświadczenia przeprowadzone były 
w tych samych warunkach: temperatura 
+115°, czas 15 minut, przy 120 obrotach 
mieszadła na minutę. Jako wzorzec służyła 
parafina odbarwiona ziemią, o sprawdzonej 
dobroci, np. Tonsil (100%). Jako wzorce 
pośrednie przygotowano mieszanki o okreś- 
lonym stosunku, parafiny 100%-owej z su- 
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rową parafiną, przyjętą jako 0% odbar- 
wienia. Stopień odbarwienia określono przez 
porównanie próbki odbarwionej z wzorcami. 


Badania przeprowadzone wykazały, iż 
na terenie Wołynia posiadamy surowce 
o pierwszorzędnej wartości technicznej dla 
produkcji rafineryjnej. Odpowiednia roz- 
ległość złóż i należyte zorganizowanie eksploa- 
Lacji, będą czynnikiem decydującym przy 
uruchomieniu i rozwoju tej nowej gałęzi 
produkcji. 


Streszczenie. 


Bentonity krzemienieckie badano pod 
względem przydatności do odbarwiania pa- 
rafiny. Bentonity w stanie surowym do po- 
wyższego celu się nie nadają, należy poddać 
je przeróbce technicznej. Najważniejszą przy 
tym czynnością jest traktowanie kwasem. 
którego działanie ma na celu usunięcie 
związków nie biorących udziału w odbarwia- 
niu, oraz wytworzenie jaknajwiększej po- 
wierzchni czynnej przy odbarwianiu, co 
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następuje przez usunięcie z krzemianów 
gliniano-żelazowych — glinu i żelaza. 

Bentonity aktywowano kwasami solnym 
i siarkowym, zwracając uwagę który z kwa- 
sów daje lepsze wyniki. Okazało się, że 
ziemie nadają się do aktywowania obu kwa- 
sami, przyczym aktywowanie kwasem siar- 
kowym wypada taniej. 


SUMMARY. 


Krzemieniec bentonites have been examined from the 
point of view of their suitability for the decoloring of paraf- 


' fins. Bentonites cannot be used in their raw state for the 


above mentioned purpose but must be subjected to chemi- 
cal change. The most important feature of this procedure 
consists of treatment with the acid to remove the com- 
pounds which not working in the decoloring process and 
to develop as much as possible the active surface, which 
can be actieved by the removal of aluminum and iron from 
the iron-aluminum silicates. The bentonites were activat- 
ed with hydrochloric and with sulphuric acids. It was found 
that activation gives equally good results when using either 
of the above mentioned acids but the use of sulphu- 
ric acid proved to be cheaper. 


Znaczenie płukania masła w świetle analizy chemicznej 
Le rôle du rinçage du beurre au point de vue de analyse chimique 
Euc. PIJANOWSKI 
Zakład Mikrobiologii i Przemysłu Rolnego Szkoły Głównej Gosp. Wiejskiego w Warszawie 
Nadeszło 18 października 1938 


Wstęp 


. Rola, jaką odgrywa płukanie masła, do- 
znała właściwego oświetlenia dopiero w la- 
tach ostatnich, kiedy to wyniki badań Bo y- 
sena?), Rahna?), Kinga?°) iin. pozwo- 
lity lepiej zrozumieć budowę fizyczną masła. 
Na masło zapatrujemy się jako na niejedno- 
rodną mieszaninę trzech głównych faz: 
tłuszczowej, wodnej i gazowej. Faza wodna 
rozproszona jest w tłuszczu pod postacią 
drobnych kropelek wody i maślanki, zacho- 
wujących wzajemną łączność ze sobą za po- 
średnictwem otoczek białkowych na kulkach 
tłuszczu oraz białkowych fragmentów ścia- 
nek piany, powstałej podczas zamaślania 
śmietany. Faza tłuszczowa reprezentowana 
jest przez silnie sprasowane ze sobą kulki 
tłuszczowe, dla których łącznikiem są płyn- 
ne frakcje tłuszczu mlecznego (tzw. wolny 
tłuszcz składający się głównie z oleiny) 
z ewentualnym dużym udziałem lecytyny. 


? 1) Boysen H H. Milchwirtschaft Forsch.. 4, 221, 
(1927). 

3) Rahn O. Physik der Milchwirschaft. 1928, Berlin. 
s. 95—117. 

3) King. N. Kolloid Z. 52, 310, (1930). 


W budowie masła wpływ swój akcentuje 
również wielkość ziarenek masła powstałych 
przez wzajemne złączenie się wielu kuleczek 
tłuszczowych. Średnica ziarenek masła, z po- 
jawieniem się których kończymy proces 
zmaślania, wynosi zwykle 2 do 4 mm. Pod- 
czas płukania masła zastępujemy wodą ma- 
ślankę znajdującą się na powierzchni owych 
ziarenek, podczas gdy zawarta wewnątrz 
ziarenek maślanka pozostaje na stałe uwię- 
ziona w maśle. Z licznych pomiarów Rah- 
na i Boysena*) wynika, że ciecz za- 
warta wewnątrz ziarenek masła i reprezen- 
towana głównie przez pierwotną maslanke— 
składa się z kropelek najdrobniejszych, 
o. średnicy poniżej 15—20p, podczas gdy 
ciecz „„międzyziarnowa””—w dobrze wypłu- 
kanym maśle reprezentująca czystą wodę— 
na ogół składa się z kropelek większych, 
o średnicy. 15—100 i więcej p. Z pomiarów 
tych wynika również, że w 1 g masła wystę- 
puje 10 do 20.10? kropelek wodnej fazy, 
z czego więcej niż 95% przypada na kropel- 
ki najdrobniejsze, Z drugiej strony ponie- 


4Rahn O.iBoysen H H Journ. Dairy Sci. 11, 
446, (1928). 
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waż w l g masła liczba bakteryj nie prze- 
kracza zwykle 100 milionów, przeto wypa- 
dałoby, że tylko co setna lub nawet co 
dwóch-setna kropelka cieczy może zawierać 
w sobie komórkę bakteryjną. Łącznik posz- 
czególnych kropelek fazy wodnej (otoczki 
białkowe na kulkach tłuszczowych) mają 
zbyt nikłe wymiary, by za ich pośrednic- 
twem bakterie mogły wędrować z kropli do 
kropli i stąd wynikałoby, że znaczna część 
maślanki i wody w maśle pozostaje w po- 
staci jałowej, „odizolowana od stosunkowo 
nielicznych kropelek zawierających bakterie. 
Jasne jest, że większe kropelki cieczy mają 
większą szansę zawierania w sobie przynaj- 
mniej jednego drobnoustroju, a ponieważ 
lwia część dużych kropli wody przypada na 
ciecz „międzyziarnową”, przeto stopień za- 
każenia przez-szkodliwe drobnoustroje tej 
właśnie cieczy; jest miarą trwałości masła. 
Dlatego staramy się, by ciecz „międzyziar- 
nowa” zawierała w sobie jak najmniej skład- 
ników maślanki, płucząc masło dotąd, aż 
wyciskane z niego krople wody staną się zu- 
pełnie klarowne. 


Gel doświadczeń 

Z danych Hittchera°) wynika, że 
masło nie płukane zawiera tylko o 15 do 
27% więcej substancyj białkowych niż ma- 
sło płukane. Interesującym byłoby stwier- 
dzenie, czy również w odniesieniu do in- 
nych składników (jak laktozy, kwasowości 
istnieją tak małe różnice w maśle płukanym 
i niepłukanym oraz zdanie sobie sprawy ze 
zmian we wzajemnym układzie poszczegól- 
nych składników. Następnie przez porówna- 
nie kwasowości lub stężeń laktozy w wodnej 
fazie masła możnaby uzyskać na tej zasa- 
dzie pewną charakterystykę stopnia wypłu- 
kania masła. Bliższe zbadanie wysuniętych 
tu kwestyj jest wu niżej opisanych do- 
świadczeń. 


Technika doświadczeń 
Próby przeprowadzono w spółdzielni mle- 
czarskiej w Dzikuszkach. Spasteryzowana 
śmietanę o zawartości 22—25% tłuszczu 
szczepiono czystymi kulturami bakteryj fer- 
mentacji mlekowej i ukwaszano do ok. 
20—28% Soxhlet-Henkela w przeliczeniu na 
ciecz beztłuszczową (tzw. plazmę). Zmaśla- 
nie odbywało się w masielnicy ręcznej, przy 
temperaturze początkowej ok. 12° i końco- 
wej 150. Zmaślanie zatrzymywano w momen- 
cie utworzenia się regularnych ziarenek ma- 
sła o średnicy ok. 3 mm. Po zlaniu maślanki 
większą część masła płukano dwukrotnie wo- 
dą o 13 ‚ po czym wygniatano aż do 
zaniku objawów tzw. wolnej wody. Resztę 
masła wygniatano bez uprzedniego wypłu- 


5) Hittcher H. Landw. Jahrb. 51, 489, (1918). 


kania. Przeprowadzono łącznie 8 zmaślań, 
otrzymując z każdego zmaślania po jednej 
próbce masła niepłukanego i płukanego. 

W próbkach masła niezwłocznie oznacza- 
no: zawartość wody, suchej masy beztłusz- 
czowej i tłuszczu metodą dekantacyjną K o h- 
mana) oraz kwasowość plazmy, tłuszczu, 
zawartość ciał azotowych met. Kjelda h- 

a?) (N: 6,38) i laktozy redukcyjną metodą 
Bertranda, sposobem opracowanym 
przez autora. Jednocześnie oznaczano kwa- 
sowość i zawartość tłuszczu w śmietanie 
i maślance. Po 2—3 tygodniowym przecho- 
wywaniu próbek masła w 12—15° oznaczano 
w nich ponownie kwasowość plazmy masła, 
tłuszczu i zawartość wody. 


Wyniki doświadczeń 


a) Wpływ płukania masła na 
zawartość w nim suchej masy 
beztłuszczowej, ciał azoto- 
wych, laktozy i kwasowość 
Jak z tytułu rozdziału wynika, wpływ 
płukania masła rozpatrywać będziemy w od- 
niesieniu jedynie do składników wodnej fa- 
zy masła, tzw. plazmy. Wyniki zestawia tabli- 
ca 1. Widzimy tam, że przeciętnie z 8 do- 
świadczeń w maśle nie płukanym zawartość 
suchej masy beztłuszczowej jest o 0,60%, 
substancyj azotowych o 0,169%, laktozy 
(hydratu) o 0,282% i kwasowość o 0,039% 
wyższa, niż w maśle płukanym. W liczbach 
względnych nadwyżka dla masła nie płuka- 
nego wyniesie: dła suchej masy beztłuszczo- 
wej o 58%, dla ciał azotowych o 38%, dla 
laktozy o 89% i dla kwasowości o 63%. Wy- 
niki z poszczególnych doświadczeń wykazu- 
ja w przybliżeniu ten sam wzajemny układ 
składników. Liczby te dowodzą, że przez 
płukanie najsilniej zmniejsza się w maśle 
koncentracja laktozy, w słabszym stopniu 
kwasowość i sucha masa beztłuszczowa, zaś 
w stopniu. najsłabszym—zawartość substan- 
cyj białkowych. Wprawdzie nadwyżka ciał 
azotowych jest tu nieco wyższa (33%), niż 
w doświadczeniach Hittchera (ok. 
22%), tym nie mniej jednak jest ona rażą- 
co mała w porównaniu z ilością laktozy. 
Stosunki te mogą nabrać właściwego 
oświetlenia po wyrażeniu koncentracyj oma- 
wianych składników w procentach wodnej 
fazy (plazmy) masła. W ten sposób otrzy- 
mujemy z grubsza rekonstrukcję składu ma- 
ślanki nie rozwodnionej w przypadku. masła 
niepłukanego oraz maślanki rozwodnionej 
w przypadku masła płukanego. W takim 
ujęciu otrzymujemy w plaźmie masła nie 
płukanego: suchej masy beztł. o 56%, ciał 
azotowych o 31%, laktozy o 87% i kwasów 


5) Kohman, patrz: Guthrie E. S. Techn. Bull. 
New York Agr. Exp. Sta. 477, 5—6, (1928). 

1) Pijanowski E Roczniki Nauk Roln. i Leśn. 
45, (1938) — w druku. 
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TABLICA 1. 
Wpływ płukania na skład chemiczny masła. 


o ki W przeliczeniu na plazmę Ilorazy koncentracyj w plaźmi 
EES Va wodną fazę) M masła nie est SE 
Rodzaj A468 3 Es ŻE: 
ge: | | kwaso- | | | 
Nr nie płu- wość ch kwaso- 
dośw. |kane(—) sucha | tłuszcz | subst. (wodn. | sucha w sucha | 
płukane | woda | masa | (z róż- | azotowe| laktoza fazy masa | subst. | laktoza | (mln/, | masa | subst. kwa- 
(+) beztłu- | nicy) |(N.6,38) (hydrat) jako | bezt'u- | azotowe |(hydrat)) NaOH | beztłu- |azotowe |aktoza | sowość 
RL kwas. EE na 100 g | szczowa 
| | mlekowy | plazmy) | 
% % | e e a N l | | 
EE 12,48 | 1,58 | 85,94| 0,665 | 0,602| 0,101 | 11,2 | 4,73| 4,28| 8,0 3 
; + |1512] 098| 35,90| 0,485 | 0,321| 0,059 | 6.95] 3,44| 228| 4,65 | 161] 1,38] 1,88| 1,72 
| | 
+ | — |1220| 152| 86,28| 0,687 | 0.588]. 0,107 | 111 | 501| 4,20] 87 | zul 1200| ı72| 1,53 
| + |1265| 108 | 86,27 | 0,575 | 0,344| 0,070 | 7,85) am 2,50| 5,7 
-- |1u91| 1,43| 86,66| 0,422| 0,528| 0,093 | 10,7 | 3,17, 3,96] 7,7 tee AT? 
> | + |i265| 0,72| 86,63 | 0,265| 6,258 | 0,046 | 5,4 | 198| Lol 3,8 | 18] 160! 2,05) 2,03 
E | 
— |a1213| 144| 86,43| 0,485 | 0,591 | 0,096 | 10,6 | 3,57| 4,36| 7,85 À s 
$ | + [1273| 092| 86,35| 0,337| 0,326| 0,062 | 675| 247| 230] 5.05 | bäi kp L8Z| 1,55 
| 
- | — |12,54| 1,73| 85,73| 0,661 | 0,603| 0,093 | 12,1 | 4,63! 4,23] 7,2 
5 | + |13,02| 102| 85,96] 0,491 | 0,299| 0,052 | 7.25] 3,501 213| 41 | VOT 132] 1,99| 1,76 
— |1260| 1,53| 85,87 | 0,595 | 0,615| 0,096 | 10,8 | 4,21| 4,35| 7,6 
6 | + [1249| 0,85| 86,66] 0.437| 0,273| 0.054 | 64 | 3,28| 205| 45 | 469] 128] 212| 1,69 
— [1439| 2,25| 83,36| 1,142| 0,718] 0,121 | 13,5 | 6,86| 4,32| 8,05 ; 
7 | + |1454| 1561-8390 | 0,887 | 0424| 0,076 | 97 | ssı| Zei s2 | 139] 125| 1064| 1,55 
(| — |12,84| 1,55| 85,61 | 0,739 | 0,547| 0,103 | 10,8 | 5,13] 3,80| 7,95 = 
8 | + |13,02| 109! 85,89| 0,570 | 0,294| 0,076 | 7,2 | 377| x95 56 | läit 1,27| 1,83| 1,42 
śred- | — |1264| 1,63| 85,73| 0,674| 0,599| 0,101 | 11,42) 4,72| 4,20| 78| | 132| el 1,64 
nio | + |13,03| 1,03| 85,94| 0,505) 0,317| 0,062 | 7,33, 3,59| 2,25) 4,82 | * , , , 
Różnica  |—0,39| 0,60|—0,21| 0,169| 0,282| 0,039 | 4,09| 1,13| 195] 306] — | — | — | — 


o 63% więcej, niż w plaźmie masła płuka- 
nego. 

W tejże tablicy zamieszczono ilorazy stę- 
żeń odnośnych składników w plaźmie masła 
nie płukanego i płukanego. Przeciętny iloraz 
wynosi: dla suchej masy beztł. 1,56, dla ciał 
azotowych 1,32, dla laktozy 1,87 i dla kwa- 
sowości 1,64. 


Taki układ wyników daje się wytłuma- 
czyć następująco: białko dość trudno' ulega 
wymyciu z masła podczas płukania przede 
wszystkim dlatego, że pewna jego część jest 
silnie zaadsorbowana na powierzchni kulek 
tłuszczowych; zwiększona zawartość białek 
swoiście odbija się i na ilości suchej masy 
beztłuszczowej i na kwasowości plazmy masła. 


wypadałoby, że na ciecz ,,międzyziarnową” 
składa się od 39 do 53%, średnio 46,5%, 
wodnej fazy masła. 

Obliczenia powyższe obciążone są pew- 
nym błędem wynikającym z tego, że stopień 
ukwaszenia śmietany, a stąd i kwasowość 
plazmy masła nie płukanego nie była wszę- 
dzie ściśle ta sama, skutkiem czego również 
w poszczególnych próbkach masła pozosta- 
wały odpowiednio większe lub mniejsze ilo- 
ści cukru mlecznego. Jednak wobec stosun- 
kowo małych różnic w kwasowości plazmy 
masła niepłukanego (do 1,5 mval 100 g 
czyli ok. 6% Soxhlet-Henkela, co odpo- 
wiada 0,135% kwasu mlekowego) błąd 
wynikający z tego tytułu nie przekracza 3%. 
Chcąc całkowicie wyeliminować wpływ zmien- 


Najbardziej wiarogodnym wskaźnikiem nej kwasowości, należałoby zsumować lakto- 
efektu wypłukania masła jest zawartość zę i przyrost kwasowości wyrażony w pro- 
laktozy, albowiem stężenie jej w plaźmie centach kwasu mlekowego. Jednak byłoby 


pozostawać musi w ścisłym związku ze stop- 
niem rozwodnienia serum masła. Iloraz kon- 
centracyj laktozy w plaźmie masła nie płu- 
kanego i płukanego wynosi przeciętnie 1,87, 
z wahaniami od 1,64 do 2,12. Wynikałoby 
z tego, że na 1 część pierwotnej maślanki 
w maśle płukanym przypadało od 0,64 do 
1,12 części wody. W nawiązaniu do budo- 
wy masła (p. wstęp) i przy założeniu, że 
w ren plukania zastepujemy woda wy- 
łącznie tylko maślankę „miedzyziarnowa“, 


to o tyle nieścisłe, że na kwasowość plazmy 
masła, poza kwasem mlekowym wpływa 
również zmienna i nie zmieniająca się w tym 
tempie co laktoza zawartość substancyj azo- 
towych, a głównie kazeiny. Tu leży prawdo- 
podobnie przyczyna tego, że ilorazy kwa- 
sowości plazmy masła nie płukanego i płuka- 
nego są wprawdzie znacznie większe od ilo- 
razów stężeń substancji azotowych, to jed- 
nak zawsze są nieco mniejsze od ilorazów 
stężeń laktozy 
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Uprzednio otrzymałem”), że na 1 g ka- 
zeiny izo-elektrycznej zużywa się ok. 10,9 ml 
0,1 n NaOH wobec fenoloftaleiny, możliwe 
więc będzie skorygowanie na tej zasadzie 
kwasowości plazmy masła płukanego w ten 
sposób, aby udział kazeiny w kwasowości 
zredukowany został w stopniu proporcjonal- 
nym do ilości laktozy, którą przyjęliśmy za 
miarę wypłukania masła. Tak więc zreduko- 
waną kwasowość plazmy (A,) obliczać bę- 


dziemy z równania: A,= 
Are 0.8| —7) 40.88 PT]. 


gdzie: A oznacza bezpośrednią kwasowość 
plazmy masła płukanego, p—procent ciał azo- 
towych w plaźmie masła płukanego, P—pro- 
cent ciał azotowych w plazmie masła nie płu- 
kanego oraz l i L odsetki laktozy w plaźmie 
masła płukanego i nie płukanego. Użycie 
mnożnika 0,8 tłumaczy się tym, że wśród ciał 
azotowych mleka 80%, przypada na kazeinę. 

Dla wartości przeciętnych otrzymujemy: 


2,99 
A, —4,82-—0,88 (3,59 Zu SC |=482— 


4,20 
—0,85 =3,890. Przez podzielenie średniej kwa- 
sowości plazmy masła nie płukanego przez 
tę wartość otrzymujemy 2,02, a więc nawet 
trochę więcej, niż przy oparciu się na lakto- 
zie. Z powyższego widzimy, że bezpośrednio 
otrzymana kwasowość plazmy masła płuka- 
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nego może być porównywana z plazmą ma- 
sta nie płukanego dopiero po wprowadzeniu 
poprawek wynikających ze stosunkowego 
zwiększenia się koncentracji ciał białkowych 
w plaźmie masła płukanego. 


b) Wpływ płukania masła 
jego trwałość 


W tablicy 2 zestawiono m. in. kwasowo- 
ści plazmy i tłuszczu masła świeżo wyrobio- 
nego oraz przechowywanego przez 2—3 ty- 
godni, przy 12—15°. Widzimy, że tak w płu- 
kanym, jak i w nie płukanym maśle kwaso- 
wość plazmy masła wzrosła o 1 do 4° norm., 
przy czym w 6-ciu, na ogólną liczbę 8 do- 
świadczeń, masło nie płukane wykazało więk- 
szy przyrost kwasowości w porównaniu z ma- 
słem płukanym. W wyniku tego przeciętny 
przyrost kwasowości plazmy masła nie płu- 
kanego wyniósł 2,239 norm., czyli ok. 100 
S. H., zaś dla płukanego 1,629 norm., tj. ok. 
6,5 S. H. Świadczy to, że wprawdzie teoria 
o całkowitej izolacji kropelek fazy wodnej 
masła nie znajduje tu potwierdzenia, to jed- 
nak istotnie po wypłukaniu i wygnieceniu 
masła dalszy przyrost kwasowości plazmy 
ulega pewnemu zahamowaniu. W maśle so- 
lonym duża koncentracja chlorku sodu (ok. 
10% w stosunku do plazmy) zahamowałaby 
całkowicie postępy fermentacji mlekowej. 


na 


TABLICA 2. 
Przyrosty kwasowości w maśle nie płukanym i plulanym, przechowywanym przez 2 — 3 tygodnie przy temp. 12 — 15° 


Sa Kwasowość = n/1 NaOH na 100 g) es 
er nie re plazmy” | plazmy*) | — | = | mo, er 

płukane (+) | śmietany ` maślanki | ke ada przyrost RE Radi przyróst Sn 

| | | | 

Eed mer ee ee E SS 
aa 5 | ms | em | 5; | eas | os | is | 18 | 04 | 02s 
3 n 7,58 6,98 St | Eer er | ie 24 o e 
el EE da |. AA OE a E 
5 TE 6,59 6,04 Ko Se Ach = GE dr 6 
6 m 689 | 679 | 35 Ser SN beer 20 sl 
lz l'on sa | s us | zs | sz | sa la | ma 
i A DU PNR ln e 
średnio | T 104 | 654 | gs Wal 102 | 148 | 240 | 00 | — 
Różnica = 2a | 3,06 3,67 0,61 0,00 0,90 0,90 ze 


8) Termin ,,plazma”’ przyjął się w technologii mleczarskiej jako odpowiednik cieczy beztłuszczowej mleka, masła itp. 
W przypadku maślanki mała zawartość w niej tłuszczu (ok. 0,5%) sprawia, że po przeliczeniu na plazmę wyniki minimal- 
nie różnią się od kwasowości maślanki wraz z tłuszczem, 
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Pozostaje Ło w zgodzie z wynikami doświad- 
czeń Rahna i Boysena, którzystwier- 
dzili również przyrosty kwasowości w maśle 
świeżo wyrobionym, jakkolwiek tempo ukwa- 
szania było znacznie wolniejsze w porówna- 
niu z przyrostami kwasowości samej maślan- 
ki, przechowywanej w naczyniu zamkniętym 
oraz w tej samej temperaturze, co masło. 
Swiadezy to, że jakkolwiek bakterie fermen- 
tacji mlekowej nie mogą bezpośrednio prze- 
dostawać się z kropelki do kropelki na sku- 
tek zbyt wąskich przewodów (ok. 10 my), 
jakimi są otoczki białkowe i ścianki piany, 
to jednak przewodami tymi dyfundować mo- 
gą produkty fermentacyj oraz w pewnej 
mierze enzymy, w wyniku czego następuje 
przyrost kwasowości i w kropelkach jało- 
wych. 


Również i przyrosty kwasowości tłuszczu 
są na ogół wyższe w maśle nie płukanym. 
Przeciętnie przyrost kwasowości tłuszczu dla 
tego masła po 2—3 tygodniach wypadł 1,820 
norm., zaś dla płukanego tylko 0,920, tj. 
dwa razy mniej. Można przypuszczać, że 
większe stężenie jonów wodorowych sprzyja 
hydrolizie tłuszczów w sensie bezpośrednim 
oraz pośrednio przez zwiększenie potencjału 
oksydo-redukcyjnego, względnie przez stwo- 
rzenie korzystniejszych warunków dla roz- 
woju pleśni (np. oidium lacłis) obdarzonych 
własnościami lipolitycznymi. 


c) Porównanie kwasowości ma- 
sła z kwasowością śmietany 
i maślanki 


Oczywiście zestawień kwasowości masła, 
śmietany i maślanki dokonywać można do- 
piero po wyrażeniu kwasowości w stosunku 
do cieczy beztłuszczowej (plazmy), w której 
odbywa się właściwy proces kwaszenia. 


y 


laımy mastè 
anki 


go 1 mail 


Różnica między kwasowoscig 


Subst. azotowe ( N16, 38) w plaimie masta 


Rycina 1. 


W tablicy 2 podane są kwasowości 
(w stop. norm.) plazmy śmietany i maślan- 
ki. Przez porównanie ich z kwasowością 
plazmy masła nie płukanego stwierdzamy, 


PRZEMYSŁ CHEMICZNY 457 


że: 1) kwasowość plazmy masła nie płukane- 
go jest zawsze znacznie (średnio o 1,340= 
5,49 5. H.) wyższa od kwasowości plazmy 
maślanki oraz 2) plazma maślanki wykazuje 
nieco niższą (średnio o 0,5%= 20 S. H.) kwa- 
sowość niż beztłuszczowa ciecz śmietany. 
Punkt 1) daje się wyjaśnić poruszanym 
już uprzednio wpływem wzrostu koncen- 
tracji ciał białkowych. W dwu próbkach ma- 
ślanki (z dośw. 1 i 2) znalazłem odpowied- 
nio: 3,16 i 3,22% ciał azotowych, podczas 
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Rycina 2. 


gdy w plaźmie masła nie płukanego zawar- 
tość tych substancyj jest znacznie wyższa: 
4,73% 15,01 % (tablica 1). W innych doświad- 
czeniach ?) otrzymywałem zawsze znacznie 
mniejszą zawartość białek w maślance w po- 
równaniu z plazmą masła niepłukanego. 
Wpływ białka potwierdza się tu również 
w ten sposób, że, jak to wynika z wykresu 1 
różnica między kwasowością plazmy masła 
nie płukanego i maślanki jest tym większa 
im wyższa jest zawartość substancyj azoto- 
wych w plaźmie masła. 

Ponieważ w maślance przeciętnie jest 
3,2% substancyj azotowych, podczas gdy 
w płaźmie masła stwierdzono w danym wy- 
padku średnio 4,72% N’ 6,38, przeto nad- 
wyżka ok. 1,5% powinna podnieść kwaso- 
wość plazmy masła niepłukanego o LL. 
0,8'1,5 =1,320, a więc praktycznie to sa- 
mo, co otrzymano przy porównywaniu kwa- 
sowości plazmy masła i maślanki. 

Punkt 2, tj. nieco niższa kwasowość ma- 
ślanki w porównaniu ze śmietaną daje się 
wytłumaczyć głównie ucieczką dwutlenku 
węgla podczas zmaślania. Wprawdzie pew- 
ne obniżenie się kwasowości maślanki może 
być następstwem spadku koncentracji ciał 
białkowych na korzyść masła, jednak w rze- 
czywistości ubytek w maślance białek z te- 
go tytułu jest zbyt nikły (ok. 0,1%), by 
tym uzasadniać bądź co bądź wyraźnie niż- 
szą (o ok. 0,5% norm.) kwasowość maślanki 
w porównaniu z plazmą śmietany. 
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W śmietanie prawidłowo ukwaszonej po- 
wstaje obok kwasu mlekowego pewna ilość 
kwasu octowego, acetylometylokarbinolu i 
dwutlenku węgla (ok. 0,02%), który na po- 
czatku zmaślania gwałtownie uchodzi z ma- 
sielnicy. Wykres 2 zestawia wyniki 16-tu do- 
datkowych prób, z których zdaje się wyni- 
kać, że różnica między kwasowością plazmy 
śmietany i maślanki jest na ogół tym więk- 
sza, im wyższe było ukwaszenie śmietany. 
Wynikałoby z tego również, że produkty 
lotne w śmietanie ukwaszonej szczepionka- 
mi czystych kultur powstają szczególnie ob- 
ficie przy wyższym stężeniu jonów wodoro- 
wych, co całkowicie pokrywa się z pogląda- 
mi innych autorów °10). 

Tak więc po uwzględnieniu stosunkowe- 
go wzrostu koncentracyj ciał białkowych 
w maśle oraz strat CO, podczas zmaślania 
możnaby się starać obliczyć kwasowość plaz- 
my śmietany na zasadzie kwasowości plazmy 
masła nie płukanego, a w wypadku oblicze- 
nia uprzednio stopnia wypłukania masła 
(ściślej rozwodnienia serum masła, patrz 
rozdz. a) przez zanalizowanie nawet masła 
płukanego. Możność obliczenia kwasowości 
śmietany i stopnia wypłukania masła przy 
oparciu się jedynie na wynikach analizy pro- 
duktu końcowego, jakim jest masło, posia- 
dałaby duże znaczenie praktyczne, umożli- 
wiając instytucjom nadzorczym sprawowa- 
nie kontroli w zakresie dwóch bardzo istot- 
nych czynników w przerobie śmietany na 
masło. Bliższe rozważania -na powyższe te- 
maty oraz szerszy materiał doświadczalny 
zawiera praca następna, pt.: ,,0znaczanie 
stopnia rozwodnienia serum masła”. 


Streszczenie 


Zanalizowano 8 par próbek masła nie 
płukanego i płukanego'!), przy czym zawartość 
ciał azotowych, laktozy, suchej masy bez- 
tłuszczowej oraz kwasowość przeliczono na 
tzw. plazmę (tj. wodną fazę) masła. Z po- 
równania wynikło, że zawartość ciał azoto- 


9) Michaelian M. B., Farmer R. S.i Ham- 
mer B. W. Res Bull. Jowa Agr. Exp. Sta. 155, (1933). 

1) MatuszewskiT.PijanowskiE.iSupiń- 
ska J. Roczniki Nauk Rolniczych i Leśnych. 36, 1—25, 
(1936). 

u) Każda para próbek reprezentowała jedno rnasto 
płukane i jedno nie płukane, z tego samego wyrobu. 
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wych nie zmniejsza się w plaźmie masła 
wypłukanego w tym samym stosunku co 
laktoza, której koncentracja w plaźmie masła 
płukanego może służyć za miarę stopnia 
rozwodnienia serum, a tym samym za wskaź- 
nik stopnia wypłukania masła. Również 
i kwasowość plazmy—po uwzględnieniu sto- 
stosunkowego wzrostu koncentracji bia- 
łek, co odpowiednio podwyższa kwasowość, 
nieźle wskazywała stopień rozwodnienia plaz- 
my masła. 

Masło nie płukane wykazało po 2—3 ty- 
godniowym przechowywaniu w 12—150 
silniejszy przyrost ` kwasowości plazmy 
i tłuszczu w porównaniu z masłem płukanym. 


Kwasowość plazmy masła niepłukanego 
jest wyższa, niż kwasowość plazmy maślan- 
ki z powodu wyraźnego nagromadzenia się 
ciał białkowych w maśle; z drugiej strony 
kwasowość maślanki jest nieco niższa od 
kwasowości plazmy śmietany głównie z po- 
wodu ucieczki dwutlenku węgla. 


SUMMARY 


The Significance of Washing of Butter 
in the Light of Chemical Analysis 


Eight pairs of samples (each pair of the same churning) 
of both unwashed and washed, ripened, unsalted butter 
were analyzed, and the contents of total N - 6,38, lactose, 
solids-non-fat and acidities were expressed in percentages 
of butter plasma (i. e. 100 minus fat). The results prove 
that the changes in nitrogen content do not follow the changes 
of lactose in the plasma of washed butter. T'he relative 
accumulation of proteins in the washed butter as com- 
pared with those of unwashed butter specifically influenced 
the acidity of butter plasma. Due corrections involving the 
acidity of the isoelectric casein were introduced, after 
which the ratio cf corrected acidities of plasmas of unwa- 
shed and washed butter fairly corresponded with that based 
on the lactose contents, 


In general unwashed butter, when stored at 12—15° 
for 2—3 weeks, showed much stronger increase in acidity of 
both butter plasma and fat. 

The acidity of plasma of unwashed butter was higher 
by about 0,12% lact. ac. than the corresponding acidity 
of buttermilk plasma, this being due to the relatively strong 
accumulation of proteins in the butter. On the other hand, 
the fact that the acidity of buttermilk plasma wassomewhat 
higher than thaı of ripened cream can be explained as a 
result of losses of carbon dioxyde by the time of churning. 
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O sulfokwasach naftowych VII” 


Wykrycie fenolosulfokwasów pośród produktów działania 
kwasu siarkowego na oleje mineralne 


Gonstatation de la présence des acides phénol-sulfoniques dans les produits 
de l'acide de l’action sulfurique sur les huiles minérales 


S. PILAT i 


J. SEREDA 


Laboratorium Technologii Nafty Politechniki Lwowskiej 
Nadeszło 18 października 1938 


Dotychczasowe badania kwasów sulfono- 
wych, tworzących się przy procesie rafinacji 
olejów mineralnych za pomocą kwasu siarko- 
wego—dały w wyniku poznanie ich właści- 
wości fizycznych, chemicznych i fizykoche- 
micznych oraz pozwoliły na podział sulfokwa- 
sów naftowych na cztery charakterystyczne 
grupy”). Podział ten oparliśmy na różnej roz- 
puszczalności sulfonianów wapniowych w wo- 
dzie i eterze etylowym oraz na różnym za- 
barwieniu eterowego roztworu sulfonianów 
żelazowych. Ponieważ chemiczna konstytucja 
sulfokwasów naftowych jest dotychczas nie- 
znana, podział ten dla ułatwienia orientacji 
ma na celu określenie pochodzenia i charak- 
terystycznych cech poszczególnych grup sul- 
fokwasów, przy czym kwestia różnie w ich 
charakterze chemicznym pozostaje otwarta. 


staciowy niebieskawy osad, rozpuszczalny 
w eterze etylowym intensywną barwą błę- 
kitna?). 

Obecnie stwierdziliśmy, że przyczyną tej 
reakcji są sulfonowane fenole wyżej moleku- 
larne. Jak wiadomo, z różnych rop nafto- 
wych względnie ich frakcji izolowano fenole, 
z których zidentyfikowano tylko niektóre 
najniższe homologi do (xy, włącznie). 

Jakiemu losowi ulegają fenole podczas ra- 
finacji frakcyj naftowych za pomocą kwasu 
siarkowego—na ten temat brak było do- 
tychczas bliższych danych. Przypuszczano 
tylko, że ulegają one sulfonowaniu 1 przecho- 
dzą do kwasu odpadkowego*); można się by- 
ło tego spodziewać sądząc po nierozpusźcza|- 
ności w olejach mineralnych znanych sulfo- 
pochodnych fenolu i najbliższych homolo- 


A Rozpuszczalność A N 
Określenie Eer es ] EE Reakcja Bib 
sulfokwasów NEE EYD A = Barwa sulfonianów Fe 
w olejach mineral. w wodzie | w eterze etyl. w eterze etyl. 
; | Kwas odpadkowy po konc. : : : 
o nierozp. i dm CES, nierozp. nierozp. nierozp. 
ROI Te ja błękitna 
6 rozp. Ług odp Se po konc. nierozp. rozp. (Reakcja żelazowa 
Wé d Ges Pale! pozytywna) 
1 
| : Kwas odpadkowy po konc. ; ; 
+ nierozp. ER HSO, rozp. nierozp. nierozp. 
Kwas T ekstrakt żółta 
ò rozp. wodno-alkoh. i ług odpadk. nierozp. rozp. (Reakcja żelazowa 
po dym. HSC, negatywna) 


„Reakcja żelazowa” jest bardzo czułą re- 
akcją barwną sulfokwasów naftowych, nale- 
żących do grupy 8: Wodny roztwór wolnych 
kwasów lub ich soli alkalicznych daje z roz- 
tworem jakiejkolwiek soli żelazowej bezpo- 


1) I $.v. Pilat, J. SeredaiW.Szankowski, 
Petroleum 29, z. 3 (1933) — II. J: Sereda, Petroleum: 30 
z. 19 (1934)—III. S. v Pilat i I. Sereda, Fettchem. 
Umschau 41, 171, 200, 237, (1934) —IV. S.v. Pilat i W. 
Szankowski, Petroleum 30, z. 10, (1924) — V. J. Se- 
re da, Ber. 68, 1933 (1935),—VI.S. v. Pilat i N. Tur- 
kiewicz, Petroleum 34, z. 8 (1938), — oraz a) E. Ney- 
man i S. Pilat, Ind. Eng. Chem. 26, 355, (1934),—b) J. 
Sereda, Przemysł naft. 11, 506, (1936),— c) W. Ki- 
sielewicz, S. v. Pilat i J. Sereda, Petroleum 34, 
z. 10 (1938). 


gów. Tymczasem obecnie stwierdziliśmy, że 
sulfonowane fenole wyżej molekularne pozo- 
stają podczas rafinacji w zakwaszonym ole- 
ju, ponieważ są w nim rozpuszczalne i na- 
stępnie przechodzą do ługu odpadkowego. 
Z porafinacyjnych wód odpadkowych udało 
się nam je izolować w postaci soli żelazo- 


2) zob. 1)Il. 

3) E. Holzmann i St. v. Pilat, Brennstoff-Chem. 
11, 409, (1930) —J. Winkler, Przemysł naft. 5, 159, 
(1930) — oraz zob. The Science of Petroleum, 1938, Il, 1007.— 
E. Waldmann, Erdólbestandteile, 1937, 60, —C, D. 
Nenitzesku i tow. Ber. 71, 2058 (1938). 

4) L. Gurwitsch, Wissenschaftliche Grundlagen, 
1924, 283.—N. I. Czernożukow, Teorija oczystki, 
1924, 43, — S. S. Namjetkin, Chimja niefti. 1935, 223 
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wych, dzięki wspomnianej reakcji barwnej. 
Wykorzystując fakt, że wszystkie sulfokwa- 
sy naftowe w mniejszym lub większym stop- 
niu odszczepiają grupę sulfonowa WU goto- 
waniu z 20% -owym kwasem solnym®), otrzy- 
malismy odpow iednia resztę organiczną, ktö- 
ra okazała się mieszaniną fenoli. 

W ten sposób, pośród produktów działa- 
nia kwasu siarkowego na oleje mineralne, 
wykryto po raz pierwszy sulfopochodne fe- 
noli ropy naftowej. 

Po wykryciu reakcji żelazowej nie podej- 
rzewaliśmy w pierwszej chwili, że przyczyną 
jej mogą być fenole w zględnie ich kwasy sul- 
fonowe, ponieważ wiadomo, że barwne związ- 
ki, jakie tworzą dotychczas znane fenole 
z Feil, są w organicznych rozpuszezalnikach 
nierozpuszczalne; wyjątek stanowi alkohol, 
w którym tylko fenole bardziej złożone dają 
barwną reakcję*). Również i barwne związki 
fenolosulfokwasów z FeCl, nie rozpuszczają 
się w organicznych rozpuszczalnikach, lecz 
tylko w wodzie 1 o ile nam wiadomo to roz- 
puszczalne w eterze barwne związki fenolo- 
sulfokwasów nie były dotychczas znane. 

Pierwsze podejrzenie w tym kierunku na- 
sunęły nam próby otrzymania sulfochlorków 
kwasów grupy ß. Mianowicie okazało się, że 
przez zmydlenie sulfochlorków, otrzymywa- 
nych zapomocą różnych metod”) powstawa- 
ły zawsze sulfoniany rozpuszczalne w wodzie, 
lecz wolne kwasy z nich wydzielone były 
w wodzie nierozpuszczalne pomimo, że pier- 
wotne rozpuszczały się łatwo. W ten sposób 
otrzymane sulfokwasy, w wodzie nieroz- 
puszczalne, nie dawały już pozytywnej re- 
akcji żelazowej, zabarwiając eter barwą żół- 
tą. Negatywną reakcję żelazową dawały rów- 
nież sulfolwasy rozpuszczalne w wodzie, któ- 
re w minimalnej ilości obok nierozpuszezal- 
nych otrzymywano z sulfochlorköw®). 

Spostrzeżenia Le nasunęły myśl, że w skład 
ß sulfokwasów naftowych wchodzą fenolo- 
sulfokwasy, których grupa OH działaniem 
środka chlorującego podczas otrzymywania 
sulfochlorków zostaje podstawiona atomem 
chloru; albowiem jest faktem znanym, że 
fenolosulfochlorki z reguły nie powstają, 
ponieważ grupa hydroksylowa również rea- 
guje z środkiem chlorującym?*). Wskutek te- 
go wolne kwasy sulfonowe z sulfochlorków 
otrzymane już się w wodzie nie rozpuszczają 
jak również nie dają barwnej reakcji żelazo- 


5) zob. 1/V. 

©) Richter—Anschiitz, Chemie der Kohlen- 
stoffuerbindungen 1935, 11/2, 208. 

7) Hefter, Ber. 18, 3157, (1885), —Schröder, 
Ber. 39, 1563, (1006), — Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden 
1923, II. 289. . 

8) Doświadczenia wykonane przez K. Macurę, 

9) J. Houben, Die Methoden der organischen Chemie, 
1990 II, 1306 i Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden 1923, 
II. 300. 
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wej. Analogicznie estry i etery fenolowe nie 
dają barwnej reakcji z FeCl,, ponieważ gru- 
pa OH jest zajęta'*) co jest zgodne z tym, 
że według Raschiga") barwne reakcje 
fenoli z FeCl, polegają na reakcji z grupą 
hydroksylową. Rzeczywiście przekonano się, 
że f-sulfoniany dają dwuazową reakcję 
Graefego. 

Ponieważ nie ulega najmniejszej wątpli- 
wości, że w przypadku barwnych sulfonia- 
nów żelazowych mamy do czynienia z po- 
chodnymi fenoli, przedstawiamy poniżej wy- 
niki dotychczasowych badan!?) pomimo, że 
mają one charakter orientacyjny. 

Jako materiał wyjściowy dla otrzyma- 
nia B-sulfonianow  żelazowych wybrano 
kwaśną wodę odpadkową po kwasowej rafi- 
nacji destylatu naftowego, ponieważ chodzi- 
ło o izolowanie najniżej molekularnych sulfo- 
nianów. Ponadto wybrano frakcję z desty- 
lacji rurowo-wieżowej, pracującej w sposób 
bardziej zachowawczy od kotłowej, wskutek 
czego można było oczekiwać mniejszej za- 
wartości olefin w destylacie naftowym; albo- 
wiem pod działaniem kwasu siarkowego two- 
rzą się estrowe kwasy alkilo- siarkowe, które 
przy odszczepianiu grupy sulfonowej z sul- 
fonianów żelazowych ulegałyby hydrolizie 
na alkohole, a te zanieczyszczałyby niepo- 
trzebnie oczekiwane fenole. Koncentrat wo- 
dy odpadkowej o e. wł. 1,126/15° i o liczbie 
zobojętnienia 34 mg KOH/g, słabo zalkali- 
zowano i odparowano do suchości, oddziela- 
jac wypadający z koncentratu siarczan sodo- 
wy. Suchą pozostałość ekstrahowano alkoho- 
lem aż do zaniku reakcji żelazowej w pozo- 
stałości, z ekstraktu odpędzono alkohol i za- 
pomocą eteru naftowego usunięto z roztwo- 
ru wodnego, zakwaszonego wobec metyl- 
oranżu, węglowodory i kwasy naftenowe, po- 
zostawiając w roztworze sulfoniany sodo- 
weiß), 

Z wodnego roztworu oezyszezonych sul- 
fonianów strącono zapomocą chlorku żelazo- 
wego sulfoniany żelazowe i wyekstrahowano 
je do eteru etylowego, a po odpędzeniu ete- 
ru przemyto eterem naftowym od ewentual- 
nych resztek zanieczyszczeń organicznych 
i w końcu wodą od nadmiaru FeCl, aż do za- 
niku jonów Cl. Tak oczyszczone sulfoniany 
żelazowe otrzymano z wydajnością 0,5%, li- 
cząc na wodę porafinacyjną. 

Z powodu trudności zachodzących przy 
suszeniu sulfonianów żelazowych sporządzo- 
no roztwór eterowy o znanej koncentracji 
i do analiz brano potrzebną ilość roztworu, 


10) L. Rosenthaler, 
dungen 1923, 447 i 397. 

u) Z. angew. Chem. 20, 2065, (1907); — (zob. 10) 
str. 238. 

12) Doświadczenia wykonane przez K. Czuczware. 

13) Sposób preparatywny na podstawie opracowanej 
metody analitycznej, zob. *)III. 
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odpędzając przy suszeniu eter. Szeregiem 
prób ustalono warunki suszenia, znajdując, 
że przy temperaturze poniżej 65° (termostat 
z alkoholem metylowym) i przy zmniejszo- 
nym ciśnieniu udaje się wysuszyć sulfoniany 
żelazowe do stałej wagi bez spowodowania 
zaniku reakcji żelazowej, pod warunkiem 
suszenia substancji w ciągu 2—3 godzin 
i w ilościach najmniejszych potrzebnych do 
jednego oznaczenia (0,2—0,5 g). 

Analiza elementarna sulfonianów żelazo- 
wych w opisany sposób otrzymanych 1 wy- 
suszonych wykazała średni skład: 


55,8% C (m. Liebiga) 

EIA Et 

8,3% S (m. Cariusa) 

5,2% Fe (odparowanie z HNO, i prazenie) 
23,0% O (z różnicy do 100%) 


100,0% 


któremu odpowiada wzór empiryczny dla 
soli C50HgS3035Fe, a ciężar molekularny 
obliczony M=1044, zaś dla sulfokwasów 
w przybliżeniu Cı; Hs, SO,H przy założeniu, 
że l atom Fe przypada na 3 mole kwasu 
(M=344). 

Starano się o to usilnie, aby do analizy 
suszyć substancję tak, aby barwa jej nie 
uległa zmianie, nie zdając sobie jeszcze spra- 
wy z możliwości wpływu śladów wody na 
zabarwienie roztworu badanych sulfonia- 
nów żelazowych. Prawdopodobnie wskutek 
tego wzór sumaryczny dla soli nie odpo- 
wiada ściśle wzorowi empirycznemu otrzy- 
manych fenoli wykazując 1 atom tlenu wię- 
cej, co mogło być spowodowane zawarto- 
ścią wilgoci w analizowanych próbkach, 
ponieważ procent tlenu obliczano jak zwy- 
kle z różnicy do 100. 


Celem otrzymania reszty organicznej po 
odszczepieniu grupy sulfonowej, ogrzewano 
sulfoniany żelazowe (20 g) z 150 cm? kwasu 
solnego (20%) przez 90 min. do wrzenia pod 
chłodnicą zwrotną. Mieszaninę poreakcyjną, 
o wyraźnym zapachu fenolowym, zadano 
eterem naftowym, do którego przeszły pro- 
dukty reakcji a nierozpuszczona pozostała 
mała część sulfonianów, które nie tworzą 
barwnych soli żelazowych, a wchodzą w skład 
sulfonianów grupy 8. Roztwór fenoli w ete- 
rze naftowym przemywano wodą, rozpusz- 
czalnik odpędzono, pozostałość rozpuszczono 
w 10%-owym ługu sodowym i roztwór 
ekstrahowano eterem, a ekstrakt eterowy 
ługiem. Z roztworu alkalicznego wydzielo- 
no fenole przez zakwaszenie do eteru ety- 
lowego i po wysuszeniu w próżni (100° 
i 14 mm Hei otrzymano frakcję I w ilości 
0,4 g w postaci ciemno-żółtego oleju o zapa- 
chu fenolowym i o intensywnej dwuazowej 
reakcji Graefego. Fenole te po sulfonowaniu 
zapomocą stężonego kwasu siarkowego (krót- 
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kie ogrzewanie na łaźni wodnej z małym 
nadmiarem kwasu) nie dały pozytywnej 
reakcji żelazowej, i przedstawiają widocznie 
najniżej molekularne fenole otrzymanej mie- 
szaniny, które łatwo rozpuszczają się w 10%- 
wym ługu. Główny roztwór fenoli w eterze naf- 
towym przemyto wodą przy czym do wody, 
która faktycznie stała się rozcieńczonym łu- 
giem, przeszła frakcja II fenoli. Izolowano ją 
jak poprzednią w ilości 3,5 g również w postaci 
ciemno-żółtego oleju, lecz o łagodniejszym 
zapachu fenolowym i o intensywniejszej 
reakcji dwoazowej, niezawierającego ani śla- 
du siarki. Fenole te po sulfonowaniu wyka- 
zały już pozytywną reakcję żelazową z bar- 
wą zielonkawą. W końcu, z roztworu w eterze 
naftowym izolowano frakcję III fenoli w ilo- 
ści 11 g o identycznym wyglądzie i właści- 
wościach wyżej podanych lecz o słabym 
zapachu fenolowym.Fenole te po sulfono- 
waniu dały pozytywną reakcję żelazową 
z intensywną barwą błękitną. Tę ostatnią 
frakcję fenoli odbarwiono węglem aktywnym 
przez gotowanie w rozworze alkoholowym, 
otrzymując po wysuszeniu w próżni (1009 
i 14 mm Hg) substancję jaśniejszą, żółtą, 
która posiadała współczynnik załamiania 
światła n?1p=1,527. 

Analiza elementarna wykazała średni skład: 


83,2% C 
10,6% H 
6,2% O 
100,0% 
odpowiadający  wzorowi empirycznemu 


Ciężar drobinowy obliczony ze wzoru M=247. 
» 7 oznaczony krioskopowo w naftal. M=261. 
L. hydroksylowa 290. 

Zastanawiające jest, że sumarycznie otrzy- 
mano 14,9 g fenoli z 20 g sulfonianów że- 
lazowych co przypadkowo w zupełności zga- 
dza się z wydajnością teoretyczną 15 g, 
rzy założeniu ciężarów drobinowych dla 
soli M=1044, a dla fenoli M=2601. 

Sole sodowe otrzymane z oczyszczonych 
sulfonianów żelazowych działaniem ługu na 
ich roztwór eterowy, po gotowaniu przez 
2 godz. z In i %5n NaOH nie wykazują 
w roztworze jonów SO,”; podczas suszenia 
przy temperaturze 120% w ciągu 3 godzin 
nie ulegają zmianom tj. nie wykazują 
potem w roztworze odczynu kwaśnego ani 
jonów SO,”, co czynią sulfoniany zawierające 
chociażby małą domieszkę sodowych soli 
kwasów alkilo-siarkowych!®). 

Fenolo-sulfoniany żelazowe (wysuszone 
dają się proszkować, lecz są higroskopijne) 
wykazują ciekawe zachowanie się względem 
wody i pod działaniem temperatury, które 


u) zob. 3 b). 
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to czynniki wpływają na charakter ich za- 
barwienia w rozpuszczalnikach organicznych. 
W wodzie rozpuszczają się częściowo tylko 
najniżej molekularne szczególnie w obec- 
ności eteru etylowego. Są nierozpuszczalne 
w kwasie octowym, eterze naftowym i wo- 
góle w węglowodorach alifatycznych. W al- 
koholach alifatycznych, aromatycznych i naf- 
tenowych, acetonie, eterze etylowym, octa- 
nie amilowym i terpentynie rozpuszczają 
się z barwą błękitną, w benzolu i węglowodo- 
rach chlorowanych, barwą bardziej zieloną, 
a w pirydynie niekiedy fiołkową. Na charakter 
zabarwienia i łatwość rozpuszczania się soli 
wpływają w wysokim stopniu ślady wody. Np. 
w bezwodnym eterze etylowym rozpuszczają 
się trudniej i roztwór przyjmuje barwę brunat- 
ną a dopiero po dodaniu kropli wody i ewen- 
tualnie śladów FeCl, występuje barwa błę- 
kitna. Temperatura wpływa również na zmia- 
nę barwy roztworu; barwa błękitna albo 
zielona zanika w temperaturze około 70°, 
np. w benzolu, czterochlorku węgla, a po 
oziębieniu roztworu powraca. 


Długotrwałe suszenie soli poniżej 65° 
lub krótsze, lecz powyżej 80% powoduje 
również utratę barwy Haine; po rozpusz- 
czeniu soli wysuszonej. Dzieje sie to nawet 
po wyschnięciu np. roztworu eterowego 
w temperaturze pokojowej i dopiero dodatek 
kropli wody przywraca barwę pierwotną 
roztworu. Fenolo-sulfoniany żelazowe wy- 
suszone powyżej 100% nawet po dodaniu 
wody do roztworu eterowego nie przyjmują 
z powrotem barwy błękitnej, lecz dzieje się 
to dopiero po zamianie ich na sole sodowe 
i powtórzeniu reakcji lub przez dodatek 
FeCl. 

Odczyn roztworów soli żelazowych jest 
silnie kwaśny wobec czerwieni kongo. Sól 
przemyta wodą do odczynu obojętnego, 
przybiera przy staniu z wodą z powrotem 
odczyn kwaśny. Dzieje się tak samo jeśli 
np. dodać kroplę wody do roztworu w hez- 
wodnym eterze etylowym. Gotowanie soli 
przemytej pociąga za sobą również odczyn 
kwaśny 1 równocześnie woda zabarwia się 
na kolor żółto-brunatny; dopiero dodatek 
śladu FeCl, przywraca barwę błękitną roz- 
tworu eterowego. 

Wszystkie te zjawiska zdają się stać 
w związku z grupą hydroksylową fenolo- 
sulfokwasów, z którą część Fe jest prawdo- 
podobnie związana i tym należy tłumaczyć 
np. konieczność dodania śladu FeCl,, aby 
w niektórych przypadkach przywrócić pier- 
wotną barwę roztworu. W końcu należy 
wspomnieć jeszcze o jednym ciekawym za- 
chowaniu się fenolo-sulfonianów żelazowych. 
Roztwory ich w rozpuszczalnikach organicz- 
nych (eterze) podczas suszenia nad bezwod- 
nym Na;S04, K,CO, lub CaCl, odbarwiaja 
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się w krótkim czasie, przy czym powodem 
tego nie jest odwodnienie roztworu, ponieważ 
to samo zjawisko następuje jeśli roztwór 
eterowy wytrząsać n. p. z roztworem chlor- 
ku sodowego. W tym wypadku zachodzi pod- 
wójna wymiana, a barwa roztworu eterowe- 
go powraca dopiero po dodaniu FeCl;. 

Na zakończenie należy zauważyć, że 
niektóre przemiany jakim podlegają fenolo- 
sulfoniany żelazowe np. zanik i powrót 
zabarwienia roztworu ze zmianą temperatu- 
ry, nasuwają na myśl tautomerne względnie 
desmotropowe przemiany związków enolo- 
wych. Jest to w tym przypadku tym bar- 
dziej prawdopodobne, że FeÜl, daje z enolo- 
wymi związkami czerwone, fioletowe lub 
niebieskie zabarwienie roztworów i w odróż- 
nieniu od fenoli barwa przechodzi do orga- 
nicznych rozpuszczalników), a wymagane 
dla przyjęcia dwu form strukturalnych ugru- 
powanie atomowe —CH=C<OH u związ- 
ków fenolowych ma miejsce. 


Zestawienie wyników 


Z produktów działania kwasu siarkowego 
na oleje mineralne izolowano po raz pierwszy 
sulfopochodne fenoli, pochodzących z ropy 
naftowej. Z fenolo-sulfokwasów po odszcze- 
pieniu grupy sulfonowej otrzymano fenole 
o cięż. drobinowym około 260 i wzorze 
sumarycznym Gas Hal. 

Stwierdzono, że barwna reakcja żelazo- 
wa ß-sulfokwasöw ;naftowych!$) jest spowo- 
dowana obecnością fenolo-sulfokwasów nafto- 
wych, dla których jest ona charakterystyczna. 

Zelazowe sole fenolo-sulfokwasów naf- 
towych są rozpuszczalne w organicznych 
rozpuszczalnikach z intensywną barwą błękit- 
ną lub zieloną. Sole mineralne, rozpuszcza|- 
ne w wodzie, w postaci stałej lub roztworów 
wodnych powodują zanik barwy. Również 
pod wpływem temperatury względnie śla- 
dów wody następuje zanik barwy wzgl. 
jej powracanie, 

Niektóre z przemian jakim ulegają sole 
żelazowe fenolo-sulfokwasów naftowych zda- 
ja się wskazywać na udział grupy hydro- 
ksylowej w reakcji z FeCl oraz na zjawiska 
tautomerii względnie desmotropii. 


SUMMARY. 


The sulpho-derivatives of the phenols which occur in 
crude oil were isolated for the first time from products obtai- 
ned by the treatment of mineral oils with sulphuric acid. 
After eliminating the sulpho group from mineral-oil phe- 
nol-sulphonic acids, phenols having a molecular weight of 
about 260 and a formula C;,H,,OH were obtained. 


It was proved that the „ferri colour reaction’’ of mi- 


15) zob. 9 str. 23. 
8) :Z0D: ANE 
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nera-oil B-sulphonic acids (Petroleum 30, Nr. 19 (1934), 
is caused by the presence of mineral-oil phenol-sulphonic 
acids and is characteristic to them. 

Ferric salts of mineral-oil phenol-sulphonic acids dis- 
solved in organic solvents give an intensive blue or green 
colour. Water soluble mineral salts in solid form or in wa- 
ler solution cause the disappearance of this colour. Under 
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the influence of temperature and respectively of traces of 
water the disappearance and the reappearance of colour 
take place. 

Some of the changes which ferric salts of mineral-oil 
phenol-sulphonic acids undergo seem to indicate the partici- 
pation of hydroxyl group in reaction with FeCl, and that 
the phenomena of tautomerism or desmotropism take place. 


Studia nad reakcjami celulozoksantogenianu 
1 ich znaczeniem technologicznym”) 


Études sur les réactions de xanthogónate decellulose 
et sur leur importance technologique 


STEFAN POZNAŃSKI 


Laboratorium Badawcze Tomaszowskiej Fabryki Sztucznego Jedwabiu S. A. 
Nadeszło 14 października 1938 


Praca niniejsza poświęcona jest bliższemu 
poznaniu mechanizmu działania kąpieli koa- 
gulacyjnej na wiskozę przy wytwarzaniu 
sztucznego włókna. Znaczny postęp w roz- 
woju przemysłu wiskozowego datuje się od 
chwili umiejętnego zastosowania siarczanu 
cynku, jako dodatku do kąpieli koagulacyj- 
nej. Zaczęto wytwarzać jedwab o większej niż 
dotychczas wytrzymałości i elastyczności; na- 
potkano przy tym jednak trudności, których 
przezwyciężenie wymagało pewnego doświad- 
czenia. Gdy zawartość np. siarczanu magnezu 
w kąpieli bywała dość znaczna i można było 
obierać ją sobie z pewną dowolnością w sze- 
rokich granicach (np. 5% lub 10%), to za- 
wartość siarczanu cynku musiała być niska 
(około 1% lub mniej) i stała w granicach 
paru dziesiątych procentu. Użycie nieco 
większej zawartości tego składnika, np. zwięk- 
szenie jej do 2%, przy niezmienionych wa- 
runkach pozostałych, wywołuje na jedwabiu 
zjawisko „mlecznych’” plam, tj. zmniejszenie 
połysku na większej lub mniejszej części je- 
go powierzchni, co dawniej obserwowano 
tylko przy przędzeniu jedwabiu z niedojrza- 
łych wiskoz. Spostrzeżenia te nasunęły róż- 
nym badaczom myśl, że jon cynkowy działa 
na wiskozę swoiście, niezależnie od uwarun- 
kowanych ładunkiem elektrycznym własno- 
ści koagulacyjnych. Zwiększenie zawartości 
siarczanu cynku ponad przyjętą normę moż- 
na zrównoważyć, przynajmniej w pewnych 
granicach, zwiększeniem zawartości kwasu 
slarkowego. Nasuwa się wniosek, że jon cyn- 
kowy działa hamująco na rozkład ksantoge- 
nianu przez kwas. Swoistość tego działania 
trzeba przypisać jego czysto chemicznemu 
charakterowi: podstawieniu sodu przez cynk 


?) Praca referowana na X Międzynarodowym Kongresie 
Chemii w Rzymie, 


w ksantogenianie i domniemanej odporności 
na kwas ksantogenianu cynku. 


Zagadnienie to badali G. Kita, R. To- 
mihisa, K. Azamii M. Fujimo- 
tot), Th. Lieser’), S. Haset), L. Mir- 
las i W. Karfunkel’). Działali oni 
roztworami siarczanu cynku na wiskozę, albo 
otrzymywali czysty, włóknisty ksantogenian 
cynku z bawełny, albo strącali go w postaci 
proszku z wiskozy, albo wreszcie oznaczali 
cynk w nici wiskozowej, wyprzędzonej z ką- 
pieli zawierającej cynk, a nie rozłożonej cał- 
kowicie przez kwas. Nie jest jednak pewne, 
czy podstawienie sodu cynkiem w wiskozie 
przebiega tak samo, jak w ksantogenianie 
włóknistym lub proszkowatym; poza tym. 
otrzymane preparaty ksantogenianu cynku 
zawierały zanieczyszczenia; wreszcie kinety- 
ka i statyka procesu działania cynku, jako 
też wpływ dojrzałości wiskozy i stężenia jo- 
nu cynkowego w kąpieli na skład i własności 
otrzymywanego ksantogenianu cynku, a tak- 
że kinetyka rozkładu ksantogenianu cynku, 
pozostały nieznane. Starałem się zbadać te 
zjawiska w warunkach najbliższych warun- 
kom przędzenia, ujmując je przy tym w mia- 
rę możności ilościowo. 

Sądziłem początkowo, że preparat ksan- 
togenianu cynku, możliwie najbardziej zbli- 
żony do błonki na powierzchni niteczek 
(przed jej rozłożeniem przez kwas), można 
otrzymać przez działanie na niezmienioną wi- 
skozę w postaci możliwie cienkiej warstwy 
roztworem samego siarczanu cynku. W ten 


2) J. Soc. Chem. Ind. Japan (Suppl.) 30, 55B (1927); 
Chem. Zentr. 1929 II 2127. 

») Ann. 464, 43 (1928); Cellulosechem. 10, 34 i 156 (1929). 

4) J. Soc. Chem. Ind. Japan (Suppl.) 35. 218B, 277B, 
459B (1932); 

5) Cellulosechem. 16, 37, 
wołokno 1935 r., 167. 


(1935). Iskusstwiennoje 
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sposób eliminowało by się działanie innych 
składników kąpieli koagulacyjnej, z których 
jeden, siarczan sodu, nie bierze udziału 
w tworzeniu się ksantogenianu cynku, drugi 
zaś, kwas siarkowy, wywołuje jego rozkład. 
Rozpocząłem więc od prób działania na roz- 
tartą na szkiełkach wiskozę o różnej dojrza- 
łości stężonymi roztworami ZnSO, w róż- 
nych warunkach. Otrzymane błonki płuka- 
no rozcieńczonym alkoholem dla uwolnienia 
od tiowęglanu, siarczku i wodorotlenku cyn- 
ku; stosowano również roztwory ZnS04 
z pewną zawartością kwasu octowego, by 
zapobiec wypadaniu wodorotlenku cynku 
i rozłożyć odrazu domieszki wiskozy; nie uda- 
ło się jednak usunąć wymienionych zanie- 
czyszczeń. Stosowanie roztworów rozcieńczo- 
nych miało tę jeszcze wadę, że sama koagu- 
Zar następowała w tych warunkach bardzo 
wolno tak, iż otrzymywane produkty nie da- 
wały się płukać. Wywnioskowałem z tego, 
że nie należało eliminować siarczanu sodu 
i że należy działać na wiskozę roztworem, 
zawierającym prócz siarczanu cynku siar- 
czan sodu mniej więcej w takiej ilości, jak 
w kąpieli eler Trzeba bowiem za- 
łożyć, że powstawanie ksantogenianu cynku 
w trakcie tworzenia się niteczki zachodzi 
również dopiero po uprzedniej koagulacji 
ksantogenianu sodu, głównie pod wpływem 
jonu sodowego. Jednak i w ten sposób otrzy- 
mywane preparaty zawierały jeszcze zanie- 
czyszczenia :w postaci różnych związków 
cynku. 

Wobec tego trzeba było oddalić się nieco 
od warunków technicznych. W tym celu na- 
leżało, działając nasyconym roztworem same- 
go siarczanu sodu (lub chlorku sodu) na wi- 
skozę, otrzymać wpierw błonkę ksantogenia- 
nu sodu, zaś dopiero po wypłukaniu z niej 
ługu, tiowęglanu i innych zawartych w wi- 
skozie domieszek roztworem tej soli, podda- 
wać błonkę działaniu roztworu siarczanu cyn- 
ku wraz ze znacznym nadmiarem siarczanu 
sodu, a to by zapobiec rozpuszczaniu się nie- 
podstawionego jeszcze ksantogenianu sodu. 
Zauważyć tu należy, że oczyszczanie ksanto- 
genianu sodu za pomocą nasyconego roztwo- 
ru soli nie tylko jest procesem zbliżonym 
do tego, co się dzieje przy przędzeniu, lecz 
zarazem jest istotnie celowe.. 

„ Badano skład błonek ksantogenianu cyn- 
ku, przygotowanych powyższą metodą w róż- 
nych warunkach dojrzałości wiskozy, stęże- 
nia siarczanu cynku w kąpieli, oraz tempe- 
ratury i czasu działania tej kąpieli. Teore- 
tycznie stosunek wagowy cynku do siarki, 
odpowiadający wzorowi (Cel.CSS),Zn, gdzie 
„Cel? oznacza mniejszą lub większą resztę 
cęlulozową, wynosi 0,510. Błonki ksantoge- 
nianu cynku płukano wodą (do zaniku re- 
akcji na siarczany), gdyż okazało się, że ksan- 


togenian cynku nie ulega wcale rozpuszcze- 
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niu w wodzie, po czym oznaczano w nich 
siarkę i cynk. 

Wilgotne błonki, otrzymywane mniej więcej z 5 g wi- 
skozy, rozpuszczano w 30 ml 4% NaOH; dodawano 3 ml 
40% wody utienionej i odstawiano na 15 — 20', następnie 
rozcieńczano 100 ml wody, lekko zakwaszano kwasem sol- 
nym i gotowano przez „kilka minut. Po odsączeniu od ce- 
lulozy płyn dopełniano wodą do 250 ml. Brano po 100 ml 
dla oznaczenia siarki i cynku. 

Oznaczenie cynku wykonywano miarecz- 
kowo żelazocyjankiem potasu w nadmiarze 
i mianowanym roztworem siarczanu cynku 
z octanem uranilu jako wskaźnikiem przy 
kropelkowaniu. 

Tablica 1 podaje wyniki, otrzymane przy 
zastosowaniu kąpieli, zawierającej 1% ZnSO, 
i około 20% Na;S0,, zobojętnionej paru 
kroplami ługu na metyloranż. 


TABLICA 1. 


Stosunek cynku do siarki w ksantogenianie cynku 
(cynk oznaczony miareczkowo) 


3 7 
Doj- Be / | Siarki |Cynku Odchylenie 
rzałość| | ^P 9M4 | na na |7,. od stosunku 

wis- | Czas | Tem- | 100g | 100g teoretycz- 
kozy | dzia- | pera- | wisk. | wisk. nego (0,51) 


łania | tura 


0,57 | 0,53 
> 30' 45° 1,07 | 0,58 | 0,54 + 6% 
D 30' „459 1,09 | 0,61 | 0,56 +10% 


Świeża| 1 h |pokoj.| 1,20 | 0,65 | 0,54 + 6% 
ZS 1er ` 1,29 | 0,66 | 0,51 0% 
à 1: f 1.28 | 0,63 | 0,49 | — 4% 
k Lo o 117 | 0,61 | 0,52 + 2% 
e 14, y 1,18 | 0,60 | 0,51 0% 
a 1, 5 1,22 | 0,60 | 0,49 | — 4% 
Y; io EA 1,17 | 0,65 | 0,55 | + 8% 
Świeża| 30' |pokoj.| 1,14 | 0,56 | 0,49 | — 4% 
n 30' M 110 | 0,55 | 0,50 | — 2% 
3 30' e 1,16 | 0,59 | 0,51 0% 
a 30' 5 1,10 | 0,58 | 0,53 + 4% 
> 30' D 1,07 | 0,53 | 0,50 | — 2% 
R 30' A 1,13 | 0,55 | 0,49 | — 4% 
A 30' A 1,04 | 0,51 | 0,49 — 4% 
Si 30' Ę 1,06 | 0,54 | 0,51 0% 
30’ |pokoj.| 0,75 | 0,43 | 0,57 +12% 
Sal 30 | „ 1075| 0:35 | 047 | — 8% 
rotha=| 30’ a 0,75 | 0,37 | 0,49 | — 4% 
CLÉ km y 0,74 | 0,39 | 0,53 | +4% 


Jak widzimy z powyższego, stosunek wa- 
gowy cynku do siarki zgrubsza zgadza się 
z teoretycznym. Cyfry dotyczące siarki stale 
są nieco niższe, niż zawartości siarki w błon- 
kach ksantogenianu sodu, z których otrzy- 
mano ksantogenian cynku, jak to wykazuje 


porównanie następujących równoległych 
prób: 

Siarki na 100 g wiskozy 

w ksant. w ksant. 

sodu cynku 

z wiskozy niedojrzałej . . . . . 1,18 1,08 

e „ o l. Hottenrotha ok. 8 . 0,87 0,79 

n om ne vg SCDE 0,81 0,75 


Ksantogenian ulega więc hydrolizie w kąpieli 
z siarczanów cynku i sodu. W świetle po- 
wyższych cyfr, daje to zmniejszenie siarki 


(1938) 82 


ksantogenowej w ciągu 30’ w temperaturze 
pokojowej o 7—9% całej ilości. 

Błonki z niedojrzałej wiskozy traktowa- 
no tą samą kąpielą z siarczanów cynku i so- 
du w temperaturze pokojowej w ciągu 1, 2, 
3, 5, 10 i 30 minut i analizowano. Wyniki 
były kolejno dla cynku: 0,55; 0,54; 0,53; 0,51; 
0,56; 0,54 (dla siarki 1,03—1,08). A więc już 
w ciągu pierwszej minuty następuje całko- 
wite podstawienie cynkiem i jednoczesne czę- 
ściowe zhydrolizowanie ksantogenianu. Ana- 
logiczny wynik otrzymano dla wiskozy o licz- 
bie Hottenrotha ok. 8. Wynika z tego, że 
przy przędzeniu z kąpieli, zawierającej 1% 
ZnSO , podstawienie sodu cynkiem kończy się 
w niteczce w ciągu czasu zapewne znacznie 
krótszego od jednej minuty, tym bardziej, że 
niteczki jedwabiu są znacznie cieńsze od ba- 
danych błonek, i że temperatura wynosi ok. 
45°. Usiłując w dalszym ciągu uchwycić sta- 
dia przejściowe niecałkowitego podstawie- 
nia cynkiem, wprowadzono błonki ksantoge- 
nianu sodu z wiskozy dojrzałej (o liczbie 
Hottenrotha ok. 8) do kąpieli o mniejszej 
zawartości cynku. Jeszcze po 1—2 godzinach 
działania roztworów, zawierających 0,1% 
i 0,2% ZnSO, (oraz ok. 20% Na,SO,) bło- 
nek nie dało się płukać, gdyż spęczniały 
i częściowo się rozpuszczały. Prawie to sa- 
mo stwierdzono przy 0,3% ZnSO,, jednak 
w tym wypadku błonki dały się płukać 
20%-owym alkoholem. Wyniki były nastę- 
pujące (tablica 2): 


TABLICA 2. 
Stosunek cynku do siarki w ksantogenianie cynku z wi- 
skozy o liczbie Hottenrotha około 8 (cynk oznaczony/mia- 
reczkowo). Kąpiel z 0,3% ZnSO,. Temperatura pokojowa. 


Na 100 g wiskozy 
S | Zn 


Czas 


działania 


Odchylenie od 
stosunku teore- 
tycznego (0,51) 


29:35 


Ti 0,76 | 0,26 0,34 —33% 
H 0,76 0,25 0,33 —35% 
10' 0,76 0,30 0,39 —24% 
15% 0,77. 1210,29 0,38 —25% 
30’ 0,78 | 0,26 0,33 —35% 
1h 0,75 | 0,30 0,40 22%, 
2h 0,77 0,29 0,38 —25% 
3h 0,77 0,27 0,35 —31% 


I tu więc reakcja po upływie 1 minuty 
zaszła już tak daleko, jak po 3 godzinach, 
jednak do końca, tj. do całkowitego podsta- 
wienia cynkiem, nie dobiega wcale: ustala 
się widocznie pewien stan równowagi mię- 
dzy jonami cynku i sodu w roztworze i w błon- 
ce ksantogenianu, charakterystyezny dla 
danego składu ilościowego roztworu. Wnio- 
sek ten sprawdzono na serii doświadczeń 
z 0,5%-0wym roztworem ZnSO,, przy któ- 
rych błonki dawały się już płukać wodą. 

Również i w tym wypadku reakcja po 
l minucie doszła już do stanu równowagi, 
pośredniego między stanami charakteryzują- 
cymi roztwory 0,3% i 1%-owy. 
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TABLICA 3. 
Stosunek cynku do siarki w ksantogenianie cynku z wi- 
skozy o liczbie Hottenrotha około 8 (cynk oznaczony mia- 
reczkowo). Kąpiel z 0,5% ZnSO,. Temperatura poko- 


jowa. 
Czas Na 100 g wiskozy „ | Odchylenie od 
działania —-_ | Zn: 8 | stosunku teore- 
3 | Zn tycznego (0,51) 
1’ 0,77 0,33 0,43 —16% 
5% 0,78 0,34 0,44 —14% 
10' 0,78 0,35 0,45 —12% 
15' 0782810036 0,46 —10% 
30' 0,76 0,33 0,43 —16% 
1h 0,79 0,34 0,43 —16% 


W następnych analizach zaprzestano od- 
ważania wiskozy, wprowadzono natomiasł 
oznaczanie celulozy przez wysuszenie jej po 
odsączeniu (p. wyżej) do stałego ciężaru. 
Wobec tego, że nasunęły się pewne wątpli- 
wości co do dokładności miareczkowej me- 
tody oznaczania cynku, zastosowano meto- 
dę wagową. Stwierdzono, że oznaczenie cyn- 
ku w postaci fosforanu cynkowo-amonowe- 
gof) jest najdokładniejsze, proste i łatwe do 
wykonania. Aby osiągnąć jak największą do- 
kładność oznaczenia wagowego, brano do 
jednej analizy 10—16 błonek, co odpowiada 
13—23 g wiskozy. 

Całą ilość płynu, pozostałego po oznaczeniu siarki, 
a mianowicie 80%, pierwotnej objętości, zużywano na je- 
dno oznaczenie cynku. 400 ml płynu zadawano 5 ml stę- 
żonego kwasu siarkowego, odparowywano do zaniku dy- 
mów kwasu siarkowego, rozpuszczano pozostałość w go- 
rącej wodzie, odsączano od substancji zwęglonej, zobojęt- 
niano nadmiarem amoniaku, odsączano od niewielkiego 
osadu wodorotlenku żelaza, znów |lekko zakwaszano kwa- 
sem siarkowym, ogrzewano na łaźni wodnej, dodawano 
roztworu 4 g fosforanu dwuamonowego w małej ilości wo- 
dy i 30 ml 2 n amoniaku. 

Oznaczono stosunek cynku do siarki 
w błonkach, które przebywały 30° w 1%- 
owym roztworze siarczanu cynku. Otrzyma- 
no następujące wyniki (tablica 4): 

TABLICA 4. 


Stosunek siarki do celulozy i cynku do siarki w ksanto- 
genianie cynku (cynk oznaczony jako fosforan cynko- 
wo-amonowy). 


f | Odchyleni EN 
Wiskoza |S:Cel y |Zn:S eschen EE 

| teor. (0,51) (Zn:S) teor. 
Świeża I a) | 0,156 | 39,4/0,454| —11,0% 89,0% 
mn » b)| 0,155 | 39,1/0,452| —11,4% 88,6% 
eg II a) | 0,142 | 36,0/0,443| —13,1% 86,9% 
„o „ b)| 0,142 | 35,9[0,439| —13,9% 86,1% 
L. H.ok.8a)| 0,114 | 28,8/0,387| —24,1% 75,9% 
" b) | 0,111 | 28,0/0,394| —22,7% 71,3% 


y oznacza ilość grup dwutioweglowych na 
100 reszt Geet dla tzw. stosunku pseu- 
do-stechiometrycznego, w przybliżeniu odpo- 
wiadającego ksantogenianowi sodu w świeżej 
wiskozie, y jest równe 50. 


8) Treadwell, Analytische Chemie, t. II, wyd. 11, Lipsk- 
Wiedeń 1935, str. 117. 
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Na podkreślenie zasługuje dobra zgod- 
ność równoległych wyników. Deficyt cynku 
w błonkach z wiskozy świeżej wynosi 11— 
14%, natomiast w błonkach z wiskozy o licz- 
bie Hottenrotha ok. 8 deficyt ten wynosi 
aż 23—24 %. . 

Stwierdzono, że w żadnym z badanych 
wypadków, wbrew wskazaniom metody mia- 
reczkowej, ilość zawartego w błonkach cyn- 
ku nie odpowiada ilości siarki, lecz stale jest 
mniejsza od teoretycznej. Niektóre grupy 
dwutiowęglowe są więc związane z innymi 
atomami. Mogą to być tylko niepodstawio- 
ne atomy sodu. 

Sprawdzono doświadczalnie, czy badane 
produkty są istotnie mieszanymi ksantoge- 
nianami cynkowo-sodowymi o różnych sto- 
sunkach zawartości obu metali. Suma tych 
zawartości winna być równoważna siarce, co 
można wyrazić za pomocą wzoru: 


(Zn: Ś$) ozn. (Na : $) ozn. 

(Zn: $) teor. ` (Na : 5) teor. 
gdzie przez (Na : $) teor. rozumie się stosu- 
nek sodu do siarki w ksantogenianie sodu, 
czyli stosunek wagowy 0,359. Procent rów- 
noważnikowy cynku w mieszanym ksantoge- 
nianie oznaczam przez «, sodu—przez y. 

Dla sprawdzenia powyższej zależności 
trzeba było, prócz opisanych już oznaczeń, 
przeprowadzić oznaczenie sodu w błonkach 
mieszanego ksantogenianu cynkowo-sodowe- 
go. Oznaczenie to wykonywano w błonkach, 
przygotowanych jednocześnie z analizowany- 
mi na celulozę, siarkę i cynk. Z oznaczonych 
stosunków sodu do cynku i cynku do siarki 
obliczano poszukiwany stosunek sodu do 
siarki. Oczywiście wyniki otrzymane tą dro- 
gą przy niewielkich ilościach sodu można 


0 + . 100 = 100. 
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uważać tylko za przybliżone tak, że wartości 
© +y również tylko w przybliżeniu mogą 
być równe 100. 

Oznaczenie stosunku sodu do cynku wy- 
konywano początkowo po spaleniu błonek 
w tyglu platynowym. Popiół z resztkami wę- 
gla zadawano kilku kroplami stężonego kwa- 
su siarkowego, który następnie odpędzano. 
Ponieważ otrzymywano przeważnie wartości 
æ + y większe od 100, powstała obawa, że 
nie wypłukiwano z błonek całego siarczanu 
sodu, gdyż niewielkie jego ilości mogły ulec 
zaokludowaniu. Wprowadzono więc dodat- 
kowo kontrolę na zawartość jonu $0", w 
błonkach. W tym celu zamiast spopielania 
i traktowania kwasem siarkowym zastosowa- 
no rozkładanie błonek 2n kwasem solnym 
i usuwanie celulozy, siarczanów jednak w roz- 
tworze nie wykryto. 

Jeśli analizę wykonywano przez spalenie błonek, to po 
odpędzeniu kwasu siarkowego rozpuszczano pozostałość 
w wodzie, zadawano niewielkim nadmiarem amoniaku, po 
czym, w razie pojawienia się osadu wodorotlenku żelaza, 
dodawano większą ilość amoniaku, wreszcie 3 g siarczanu amo- 
nu. Resztki węgla i wodorotlenek żelaza odsączano, przesącz 
zakwaszano lekko kwasem octowym i nasycano siarkowodo- 
rem. Siarczek cynku zamieniano na fosforan cynkowo-amo- 
nowy po rozpuszczeniu osadu w 2n H, 504. Do przesaczu 
po siarczku cynku dodawano kilka kropel stężonego kwasu 
siarkowego, i po usunięciu krzemionki i tlenku żelaza ozna- 
czano sód wagowo, jako siarczan. 


Jeśli błonki gotowano (przez 10 minut) w kwasie solnym, 
to celulozę odsączano i płukano, przes?cz zaś rozcieńczano 
do 500 ml. Z tego płynu brano 100 ml. na oznaczenie możli- 
wych śladów zaokludowanych siarczanów, 400 ml. zaś od- 
parowywano z kwasem siarkowym i oznaczano ilości sodu 
i cynku opisanym wyżej sposobem. 


Stopień hydrolizy ksantogenianu ze świeżej 
wiskozy na skutek 20-godzinnego działania 
kąpieli cynkowej, zawierającej 1% Zn50%, 
odpowiada y = 32,6. Po półgodzinnym dzia- 


TABLICA 5. 


Stosunek siarki do celulozy oraz cynku i sodu do siarki w ksantogenianie cynkowo-sodowym (cynk oznaczony jako fosforan 
cynkowo-amonowy, sód jako siarczan sodu). 


Kąpiel kowa , Ly i 
Wieksza Ee Ee Y Zu SW lENS Zn x y {x+y | Metoda ann 
%, Zn SO;|Czas działania % % % ZOCU mi. MR 
Świeża 1 | 20 h 0,126 0,427 0,161 | Spalenie 
0,131 0,428 | 0,161 
0,129 32,6 0,4275 0,161 83,9 19,3 | 103,2 
Świeża ` 1 30! 0,179 0,437 0,193 Spalenie 
0,177 0,430 0,197 
0,178 45,0 0,4335 0,195 85,0 | 23,6 | 10,56 
L.H=8 1 30' 0,120 0,359 0,231 Rozpuszczenie 
0,118 0,357 0,251 
0,119 30,1 0,358 0,241 70,2 24,1 94,3 
Świeża 5 207 0,170 0,568 0,063 Rozpuszczenie 
0,172 0,539 0,057 
0,171 43,2 0,5535 0,060 108,6 9,3 | 117,9 
LH =8 5 30' 0,117 0,493 0,061 Rozpuszczenie 


0,117 0,483 0,061 
8,3 | 104,1 


0,117 29,6 0,488 0,061 95,8 
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łaniu kąpieli natomiast odpowiada y = 43— 
45, tj. tylko 10—14% poniżej stosunku pseu- 
do-stechiometrycznego. Zawartość ZnSO, 
w kąpieli, jak widać z tablicy, nie ma wpły- 
wu na wartość y ksantogenianu cynku, otrzy- 
manego po półgodzinnym działaniu kąpieli, 
zarówno przy ksantogenianie ze świeżej, jak 
i z dojrzałej wiskozy. 

Wartości, znalezione dla sumy z + y, od- 
biegają nie więcej (z jednym wyjątkiem) niż 
o 3—8,5% od teoretycznych 100%, co na- 
leży uznać za zgodność wystarczającą: ozna- 
czone udziały sodu y przewyższają przecież 
2—6-krotnie odchylenie od 100%. Zgodność 
równoległych oznaczeń jest dobra dla obu 
stosunków (z tym samym co wyżej wyjąt- 
kiem). 

Jak i w poprzednich próbach, podstawie- 
nie sodu cynkiem w ksantogenianie ze świe- 
żej wiskozy po półgodzinnym działaniu 
1%-owe] kąpieli cynkowej wynosi 85%, (po- 
przednio 86—89%); reszta stanowi niepod- 
stawiony sód. Niezależnie od znacznej hy- 
drolizy, ten sam prawie wynik (84%) stwier- 
dzono po 20-godzinnym działaniu tej samej 
kąpieli. Natomiast kąpiel o 5% ZnSO, po- 
woduje w ksantogenianie ze świeżej wiskozy 
prawie całkowite podstawienie cynkiem. Sci- 
śle nie można tego stwierdzić, gdyż oznaczo- 
ny udział cynku sam już przewyższa 100%, 
poza tym zaś znaleziono jeszcze 9,3% nie- 
podstawionego sodu tak, iż suma wynosi 
118%. Prócz cynku związanego z grupami 
dwutiowęglowymi, mamy tu widocznie pew- 
ną ilość cynku zaokludowanego, zapewne 
w postaci wodorotlenku, lub związanego ad- 
dycyjnie. Nierównomierny skład tych błonek 
powoduje rozbieżność równoległych ozna- 
czeń dla stosunku wagowego cynku do siar- 
ki, czego nie było w innych wypadkach. 


Ksantogenian otrzymany z wiskozy o licz- 
bie Hottenrotha ok. 8 dał wyniki jaśniejsze, 
niż ksantogenian z wiskozy świeżej. Kąpiel 
z 1% ZnSO, przy półgodzinnym działaniu 
spowodowała podstawienie cynkiem tylko 
w 70% (poprzednio w 76—77%), kąpiel na- 
tomiast z 5% ZnSO, aż w 96%. Metodą mia- 
reczkową, dającą wyniki wprawdzie za wy- 
sokie, ale porównywalne, stwierdzono,"ze sto- 
pień podstawienia cynkiem w ksantogenianie 
z wiskozy o liczbie Hottenrotha ok. 8 przy 
niższych niż 1% zawartościach ZnSO, w ką- 
pieli jest tym mniejszy, im ta zawartość jest 
niższa. Obecnie stwierdzono,Tzefprzy przej- 
ściu”od 1%'do 5% ZnSO, stopień podstawie- 
nia rośnie w dalszym ciągu, zbliżając się do 
100%. ne Sarre = 
Z powyższego wynika, że dla ksantoge- 
nianu o danej dojrzałości istnieje przy pod- 
stawieniu cynkiem stan równowagi między 
kationami w roztworze, a tymiż jonami, 
związanymi z koloidalnym wielowartościo- 
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wym anionem ksantogenowym. Ten stan 
równowagi wyraża równanie: 


Cel. (CSSNa), + Sin 
Cel. (css), Zn) ne, 


w którym „,Cel.” oznacza resztę całego łańcu- 
cha celulozowego. Zależnie od stosunku stężeń 
obu jonów w roztworze, ustala się równowa- 
ga, dająca mieszany ksantogenian o odpo- 
wiednim składzie. Niższy stopień podstawie- 
nia cynkiem ksantogenianu z wiskozy doj- 
rzałej tłumaczy się istnieniem większych 
i liczniejszych luk między grupami dwutio- 
węglowymi, uniemożliwiających ich wzajem- 
ne, wewnątrz cząsteczkowe—czy międzyczą- 
steczkowe powiązanie dwuwartosciowymi 
atomami cynku. 

Przebiegu rozkładu ksantogenianu cynku 
w warunkach, jak się zdawało, bliskich wa- 
runkom technicznym, a mianowicie przez 
działanie roztworem 10% kwasu siarkowego 
i 20% siarczanu sodu, ze względu na wielką 
szybkość nie podobna było śledzić. Wobec 
tego zastosowano kwas rozcieńczony, a mia- 
nowicie 0,1 n najpierw bez jakichkolwiek do- 
datków. Stwierdzono, że istotnie rozkład 
ksantogenianu sodu następuje znacznie szyb- 
ciej, niż rozkład ksantogenianu cynkowo-s0- 
dowego (otrzymanego z roztworu, zawierają- 
cego 1% ZnSO,). Następująca tablica za- 
wiera wyniki równoległych doświadczeń dla 
obu ksantogenianów. W tych i wszystkich 
następnych doświadczeniach  przerywano 
działanie kwasu po odpowiednimfezasie przez 
szybkie przerzucanie błonek do dużej obję- 
tości wody i niezwłoczne płukanie. 


TABLICA 6. 
Rozkład ksantogenianów cynku i sodu w 0,1 n HCI. 

3 = Czas | Siarki na 100 g wiskozy 
Dojrzałość wiskozy | działania E 
kwasu |w ksant. Znlw ksant. N> 

L. Hottenrotha ok. 8 0 0,75 0,81 

3 n m8 15% 0,51 0,12 

"n i: RUER 30” 0,30 0,03 

Steam 0 1,08 1,18 

Wa FORA en, 152 0,64 0,34 

A 15 Ga zach 30" 0,57 0,15 


FF Ponieważ tempo rozkładu ksantogenianu 
cynku przez 0,l n kwasy było jeszcze zbyt 
szybkie (w ciągu 30” już mniej więcej po- 
łowa była rozłożona), zwolniono je przez do- 
danie do 0,1 n kwasu siarkowego siarczanu 


. sodu (0,43% HSO, i ok. 20% Na,80,). 


Zwolnienie rozkładu spowodowane tu zosta- 
ło zmniejszeniem stężenia wolnych jonów wo- 
dorowych. Zbadano w 20° przebieg rozkładu 
ksantogenianu cynkowego, otrzymanego z wl- 
skozy świeżej. W tej serii analiz oznaczono 
cynk wagowo jako siarczek; metoda ta daje 
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mniej dokładne wyniki, niż oznaczenie jako 
fosforan cynkowo-amonowy. Do analiz przy- 
gotowano 30 par błonek, wszystkie z tej sa- 
mej wiskozy. Jak wykazuje rycina 1, w pierw- 


on GES ge & á 


1.234 5 6 7 8 9 © m 42 48 w 15 - czas w minutach. 


Rozkład ksonlogenianu cynku ze świeżej wiskozy w rozłvorze 
043% (#) H,50, i 20% Na, SO, (cynk oznaczony jako Zn$). 


Rycina 1. 


szych stadiach rozkładu udział cynku spada, 
później jednak rośnie znowu. Przebieg spad- 
ku y jest zupełnie prawidłowy. Początkowa 
wartość jest dość bliska stosunkowi pseudo- 
stechiometrycznemu. 

W następnych doświadczeniach zastoso- 
wano fosforanową metodę oznaczania cynku. 
Przygotowano odrazu aż 60 par błonek ze 
świeżej wiskozy na zwykłej (1% ZnSO,) ką- 
pieli cynkowej. Pozostawiono je w tej ką- 
pieli na 24 godziny. Na rycinie 2 przedsta- 
wiono przebieg spadku 4, mający zupełnie 
prawidłowy charakter, oraz przebieg zmian 
udziału cynku x. Błonki nie rozkładane kwa- 
sem wykazały znaczny stopień hydrolizy 
(r = 38) odpowiadający czasowi działania 
kąpieli cynkowej. W tym doświadczeniu 
stwierdzono, że x było równe aż 96,5%. Tak 
wysoką wartość należy zapewne przypisać 
wodorotlenkowi cynku, powstałemu na sku- 
tek hydrolizy. Przy rozkładzie udział cyn- 
ku spada stopniowo do 60—70 %. Najbardziej 
rozłożone błonki wykazują nadmiar cynku. 
Trzeba 40%-owy nadmiar uznać za real- 
ny, gdyż błąd doświadczenia nie może być 
tak znaczny. Stwierdza się więc, że pewne 
ilości cynku zostają zatrzymane przez celu- 
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lozę nie za pośrednictwem grup dwutiowe- 
glowych, a w jakiś inny, bliżej niezdefinio- 
wany sposób. Deficyt zaś cynku w trakcie 
rozkładu można wytłumaczyć tylko tym, że 
w kąpieli zawierającej siarczan sodu cynk 
w jeszcze niezhydrolizowanym ksantogenia- 
nie zostaje częściowo podstawiony sodem. 
Widzimy więc, że odporność na kwas nie 
jest zależna od tego, z jakim kationem zwią- 
zana jest dana grupa dwutiowęglowa. Róż- 
nica w odporności ksantogenianu sodu i ksan- 
togenianu cynkowo-sodowego wypływać mu- 
si z jakichś warunków wyznaczonych przez 
budowę cząsteczek. branych jako całość. 

W produkcie, otrzymanym przez działa- 
nie na ksantogenian sodu ze świeżej wisko- 
zy najpierw zwykłą kąpielą cynkową w cią- 
gu 30', następnie zaś, po przepłukaniu wo- 
dą, roztworem 0,43% (0,1 n) H50, i ok. 
20% Na50, w ciągu 3’, oznaczono również 
sód. W podobnych warunkach. lecz po 24-go- 
dzinnym działaniu kąpieli cynkowej, znale- 
ziono poprzednio: 7 = 23,2; z = 70,6% (p. 
rycina E Obecne wyniki były zbliżone 
(tablica 7). 

Istotnie więc przy jednoczesnym działaniu 
jonów wodorowego i sodowego na ksantoge- 
nian cynkowo-sodowy następuje obok roz- 
kładu częściowe podstawienie cynku sodem. 


KKCKEKEKKKKKEKEKKKKKKEKLEKK IJ 


„Rozkład ksantogenianu cynku w roztworze 0437(8) Ha$0, ; 20% Naz SO, 


TABLICA 7 


| | 
S : Cel | 4 Zn:S | Na:Zn x% | y% | (x+y)% 
| | | 
| | 
0,118; 0,112 * | 0,388; 0,377 | 0,288; 0,279 | | 
0,115 29,0 | 0,383 | 0,284 b 75,1 086300303 105,4 


(cynk oznaczony jako ZnNH.PO.). 


Rycina 2. 
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TABLICA 8. 
Rozkład ksantogenianu sodu z wiskozy o |. Hottenrotha ok. 9,5 w roztworze 5% HSC, 
i 20—25% ZnSO, + Na:SO, (cynk oznaczony jako fosforan cynkowo-amonowy). 

7 Czas | 

ZERA działania U x % 
0,6 EA 13,3 śr. 13,3 59 śr. 59 | 
0,6 207 9,1 5.9] 55 ».55 50—59 
0,6 E 5,5; 3,9 GE e 48; 52 90 i $ 
0,6 98 2,6 gl 57 A 37 
1,1 15% 13,55213,6523154 a. 142 63; 68; 66 ,, 66 
1,1 30” 10,8; 10,7; 12,6 ,, 11,4 67; 73; 68 ,, 69 64-71 
11 1 78: 7458 UMA 74; 54 » 64 
1,1 2! 3,3 33 71 71 
2,2 15% 16,4; 20,3; 18,1 ,, 18,3 70:60 710° 2007. 
2,2 30" 13,9; 13,1; 13,3 „134 90; 65; 73 „76 61—76 
2,2 1' 11,5; 10,1; 8,7 „101 71; 83; 75 „76 
2,2 2 5,5; 05,4 NEJ 67; 78 73 
3 15 20,3; 20,0 20:2 72; 68 ZO 
3 30” 15,8; 15,2 SE 66; 67 „67 NS 
3 1” 12,7; 12,4 „ 12,6 51; 56 ae ( D 0 
3 2' 6,7; 5,6 SE 46; 39 43 
5 15” 21,7; 21,3 „21,5 82; 85 „ 84 
5 307 19,1; 18,6 MRS 89; 82 180 71-504 
5 U 14,6; 14,0 „ 14,3 70; 72 fc?) 
5 2! 8,3; 8,1 TERRE 88; 101 (?) ` ,, 94 
10 15% 23,23.23,1 23, 86; 80 188 
10 30" 20,4; 18,7 „ 19,6 102 (?)87 „94 83-04 
10 1’ 15,5; 16,4 5 160 92; 88 „ 90 
10 2! 9,9; 9,1 100 86; 89 » 88 


Widzimy, że w rzeczywistości nie podob- 
na przeprowadzić granicy między podstawie- 
niem jonu cynkowego a rozkładem ksanto- 
genianu. Kinetykę można więc badać tylko 
dla obu procesów, jako całości, Dla wyjaśnie- 
nia wpływu stosunku stężeń jonów Zn” i Na’ 

r 


ssl 


+35: z ECS 
o L:H.+95 w wozłworze 5% H,50, 
: 20-25% Zn SO, + Na, SOu (zawartość Ze SO, podana na wykresach) 


Rozkład ksantogenianu 


sodu z wiskozy 
Rycina 3. 
na przebieg rozkładu, wykonano analizy 


produktów, otrzymywanych działaniem ką- 
pieli o stałym stężeniu kwasu siarkowego 


i o różnej zawartości obu siarczanów na 
ksantogenian sodu z dojrzałej wiskozy. Tem- 
peratura wszystkich kąpieli była 20°. Otrzy- 
mano wyniki następujące (tablica 8): 

Należy stwierdzić zupełną prawidłowość 
zarówno spadku y w miarę działania tej sa- 
mej kąpieli, jak i wzrostu y w miarę zwiek- 
szania zawartości ZnSO, w różnych kąpie- 
lach dla tego samego czasu (rycina 3). Ha- 
mujące działanie jonu cynkowego na roz- 
kład ksantogenianu jest więc tym silniejsze, 
im większe jest jego stężenie w kąpieli. Co 
się tyczy udziału cynku w produktach roz- 
kładu z poszczególnych kąpieli, to istotnie 
rośnie on ze wzrostem zawartości ZnSO, 
w kąpieli, prawidłowość ta jednak ma ra- 
czej ogólny tylko charakter, zdarzają się bo- 
wiem pewne niewyjaśnione odskoki od tych 
wartości. 

Wpływ stosunku jonów Zn“ i Na’ w ką- 
pieli na udział cynku w produktach rozkładu 
zbadano również dokładniej w węższych grani- 
cach, trzymając się przy tym bliżej warun- 
ków technicznych. Działano mianowicie na 
błonki ksantogenianu sodu z wiskozy doj- 
rzałej równolegle dwiema kąpielami, różnią- 
cymi się tylko zawartością siarczanu sodu, 
przy tej samej zawartości innych składni- 
ków i w tych samych warunkach. Do każ- 
dego doświadczenia brano 6 par błonek. Wy- 
niki podaje tablica 9, str. 470. 

W powyższych granicach zawartość 
NaSO, nie ma widocznego wpływu na war- 
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TABLICA 9. 


Rozkład ksantogenianu sodu z wiskozy o l. Hott. ök. 9,5 

w roztworze 10% H,SO,, 1% ZnSO, i 20—25% Na,SO, 

o temperaturze 20°; cynk oznaczony jako fosforan cyn- 
kowo-amonowy. 


Czas 20 % NaSO, 25 % NaSO; 
działania + x% P x% 
10” 8,4 49 | 9,0 38 
10” 8,6 47 | 8,5 40 
15% 7,8 53 8,1 45 
157 8,9 45 | 9,0 +4 
20" 5,8 49 | 5,3 44 
20" 5,5 58 | 6,4 48 


tości y. Natomiast x ma stale wartość wyż- 
szą przy 20% Na2SOs, niż przy 25%, na 
skutek tego, że w pierwszym wypadku sto- 
sunek cynku do sodu ma wartość o 20% 
wyższą, niż w drugim. 

W świetle powyższych wyników zjawiska 
zachodzące w skoagulowanej błonce, powsta- 
jącej na powierzchni strumyczka wiskozy 
podczas przędzenia, można wyobrazić sobie, 
jak następuje. Sód ulega natychmiast pod- 
stawieniu cynkiem w stopniu tym większym, 
im większy jest stosunek stężeń cynku do so- 
du w kąpieli koagulacyjnej. Jednocześnie za- 
czyna się rozkład ksantogenianu cynkowo- 
sodowego przez jony H, tym wolniejszy im 
większa jest wartość liczbowa powyższego 
stosunku. Podczas tego rozkładu stopień pod- 
stawienia pozostaje mniej więcej bez zmia- 
ny. Pod koniec rozkładu pozostają jednak 
pewne ilości cynku, związane bezpośrednio 
z celulozą, być może wartościowościami do- 
datkowymi (jako wodorotlenek cynku). 


Jednocześnie z rozkładem błonki od ze- 
wnątrz następuje narastanie jej do wnętrza 
strumyczka na skutek postępującej koagu- 
lacji ksantogenianu. Podstawienie cynkiem 
we wszystkich warstwach następuje przed 
rozkładem pod działaniem kwasu. Przy prze- 
niknięciu bowiem pierwszych jonów wodoro- 
wych do wiskozy ulegają one zobojętnieniu 
jonami wodorotlenowymi i zużyciu na roz- 
kład domieszek; dalsze jony wodorowe mo- 
gą dotrzeć częściowo jeszcze do ciekłej wi- 
skozy, w większym jednak stopniu dopiero 
po skoagulowaniu ksantogenianu i po pod- 
stawieniu go cynkiem. Proces kończy się wte- 
dy, gdy kwas dojdzie do samego środka ni- 
teczki. 


Streszczenie. 


Przy przędzeniu jedwabiu wiskozowego 
z kąpieli zawierającej siarczan cynku dokoła 
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strumyka wiskozy tworzy sie skörka, skta- 
dajaca sie poczatkowo z ksantogenianu cyn- 
kowo-sodowego. Podstawienie sodu cynkiem 
kończy sie w ciągu bardzo krótkiego cza- 
su; powstaje stan równowagi pomiędzy obu 
kationami w roztworze i w błonce ksanto- 
genianu,charakterystyczny dla danego skła- 
du roztworu i dla danego stopnia dojrzało- 
ści wiskozy. Stwierdzono, że rozkład ksanto- 
genianiu cynkowo-sodowego przez kwas jest 
znacznie wolniejszy, niż rozkład ksantogenia- 
nu sodu. Podczas rozkładu ksantogenianu 
cynkowo-sodowego przez roztwór kwasu 
siarkowego i siarczanu sodu cynk ulega czę- 
ściowo podstawieniu sodem. Najbardziej roz- 
łożone błonki wykazują nadmiar cynku, za- 
pewne addycyjnie związany z celuloza. 
Stwierdzono, że przy działaniu kąpieli koa- 
gulacyjnej na ksantogenian sodu rozkład na- 
stępuje tym wolniej, im większa jest zawar- 
tość siarczanu cynku w kąpieli. Ze wzrostem 
stosunku cynku do sodu w kąpieli rośnie 
również procent cynku w produktach roz- 
kładu. W świetle powyższych wyników przed- 
stawiony jest obraz zjawisk, zachodzących 
w strumyku wiskozy podczas przędzenia. 


Dyrekcji Tomaszowskiej Fabry«i Sztucz- 
nego Jedwabiu, w osobach pp. Prezesa inż. 
Feliksa Wiślickiego i Dyrektora inż. 
Michała Hertza, wyrażam serdeczne po- 
dziękowanie za umożliwienie mi wykonania 
niniejszej pracy. 


SUMMARY. 


When spinning viscose rayon in a bath containing zinc 
sulfate, a skin is formed around the viscose jet primarily 
composed of mixed zinc sodium xanthate. The substitution 
of sodium by zinc is completed in a very short time, and 
a state of equilibrium is maintained between both cations 
in the solution and in the xanthate film, which is characte- 
ristic for a given composition of the solution and for 
the degree of viscose ripeness. The decomposition of 
zinc sodium xanthate by acid is found to be considerably 
slower than that of sodium xanthate. During the de- 
composition of zinc sodium xanthate by a solution 
of sulfuric acid and of sodium sulfate, zinc is partially 
substituted by sodium. The films decomposed in 
largest degree show an excess of zinc, combined probably 
with cellulose by secondary valency forces. When acting 
on sodium xanthate with a spinning bath, the decomposi- 
tion is slower the higher the zinc sulfate content in the bath. 
With the increase of the ratio of zinc to sodium in the bath 
there also increases the zinc percentage in the products of 
decomposition. In the light of the above results, the phe- 
nomena probably occurring in the viscose jet during spinning 
are described. 
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Z badań nad zastosowaniem t. zw. „destylacji metylujacej“ 
do torfu i węgla brunatnego pochodzenia krajowego 


Recherches surl’application de la distillation dite méthylante aux lignites 
et tourbes de Pologne. 


Inż. Euceniusz RAMOTOWSKI 
Chemiczny Instytut Badawczy — Dział Węglowy 
Nadeszło 19 września 1938 
Komunikat 105 


Związki aromatyczne, będące surowcami 
wyjściowymi do wyrobu materiałów wybu- 
chowych, barwników, środków leczniczych 
oraz benzyn o wysokiej liczbie oktanowej, 
— produkowane są obecnie w Polsce w kok- 
sowniach i gazowniach. 

Są to związki bardzo cenne, szczegól- 
nie w czasach obecnych, kiedy jesteśmy 
świadkami wyczerpywania się naszych. za- 
sobów ropy naftowej, gdyż mogą częściowo 
ją zastąpić. 

Zrozumiałe więc było zainteresowanie. 
z jakim się spotkały artykuły i patenty 
ogłoszone przez G. F. Michot-Dupont!) 
P..Pascala?), inż. J. W. Holewin- 
skiego) i wzmianki ogłoszone w prasie 
fachowej*), dotyczące opracowanej przez 
Michot-Dupont metody  „metylacji”, po- 
legającej na destylowaniu węgla brunatnego, 
bądź torfu, z dodatkiem sody, octanu wap- 
nia i opiłek żelaznych lub żeliwnych jako 
katalizatora. 

W myśl metody metylacji, fenole mają 
ulec zamianie na węglowodory aromatyczne, 
przez co zwiększa się wydajność smół i ben- 
zyn. Benzyna ma posiadać wysoką liczbę 
oktanową. Zawarta w materiale wyjścio- 
wym siarka przechodzi w łatwy do wyodręb- 
nienia siarkowodór. 

G.F. Michot-Dupont początkowo 
przeprowadzał destylację metylującą w kolbie 
żeliwnej, biorąc do doświadczenia ładunek 
o wadze 2—8 kg i doprowadzając parę 
wodną. Temperatura końcowa ogrzewania 
wynosiła 450—5000, 

Następnie wynalazca metody przeszedł 
do prób na pionowym piecu obrotowym 
i w końcu na specjalnie skonstruowanym 


1) GGF. Michot-Dupont. Vincennes, Francja 
pat. amer. 1981614 z 7.2. 1931. 20. 11. 1934. pierwszeństwo 
belg. 15. 11. 1930. Physical Chemistry Research Cy., Wil- 
mington, Del., U.S.A., z licencji Michot-Dupont, 
Chem. Zentr. 1935 I 2292. Wytlewanie węgla brunatnego 
nego, torfu lub węgla bitumicznego. 

2) P. Pascal. La carbonisation méthylante des lignites 
et des tourbes. Techn. mod., Paris 28 833/839; (1936), 28 
393 — 396, (1936). 

3) Inż. JJW. Holewiński. Destylacja metylujaca 
węgli brunatnych i torfów. Przegląd chem., nr. 11, 
387, (1937). 

4) Das Problem der Kraftsstoffe. Koordination der drei 
wichtigsten Syntheseverfahren: Fischer Synthese, Hydrierung 

.und Methylierung. Brennstoff-Chem. 18 347 (1937). 


piecu o działaniu ciągłym*), zaopatrzonym 
w łańcuchowy transporter materiału, umożli- 
wiający szybkie usuwanie zgazowanych pro- 
duktów. 

Jeżeli chodzi o teoretyczne wyjaśnienie 
procesu metylacji, to J. W. Holewiń- 
ski?) podaje, że „rozgrzanie do czerwoności 
octanów”” w obecności pary wodnej powoduje 
wytworzenie się ketenu, 


20H;CO0H — H,C0,+ GH;=GO CH®+CH, 
przy pomocy którego odbywać się ma mety- 


lacja grup fenolowych według poniższego 
schematu: 


(0) 

EI S HE 6 CH, 
EN D 4 / 
|| — + CH= De RMA 
La} Gaz Ke 

7 N/ V / 
fenol hemichinon keten beto-lakton toluen 

J. W. Holewinski podaje, ze dla 


hiszpanskiego wegla brunatnego, ktöry pod- 
dany destylacji dat: 


wody — 31% 
olejów — 4,45% (fenoli 30%) 
koksu — 45%, 


przy zastosowaniu destylacji metylującej 
otrzymano olejów 10%, z których wyodręb- 
niono, licząc na tonę węgla brunatnego: 


benzyn lekkich bez fenoli wrz. 90°—200° . . . .50,5 litrów 


4 ciężkich wi pz 7200225 NO; 077 
oleju gazowego lekkiego wrz. 225%—250% . . . . 7,5 " 
ciężkiego i opałowego . . . . .30,0 kg. 


Frakcje powyższe wykazały następującą 
zawartość fenoli i węglowodorów aromatycz- 
nych: 


Frakcja wrząca w gran. fenoli % wegl, aromat. %, 
90—180° 0 88 
180—225° 11 34 
225—250° 15 27 


Wyżej wymienione badania nad desty- 
lacją metylującą węgli brunatnych i torfów 
zachęciły Instytut Węglowy w Pradze do 
praktycznego zbadania metody metylującej 
Michot-Dupont. 

Z ogłoszonego sprawozdania) tego Insty- 
tutu wynika, że destylacja metylująca węgli 


5) Mitteil. Kohlenforschungsinstitut. Praga II (1935) 
Gas- u. Wasserfach 80. 28 (1937). 
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brunatnych według systemu Michot-Dupont, 
polegająca na dodaniu do materiału półkokso- 
wanego octanu wapnia sody i tlenku żelazo- 
wego,—nie prowadzi do powiększenia ilości 
smoły, czy olejów. Wydajność fenoli tylko 
nieznacznie się obniża, przy czym jednocześ- 
nie zmniejsza się wydajność smoły i olejów. 
Należy więc wykluczyć możność metylowania 
składników smoły przy pomocy wyżej poda- 
nych odczynników. 

Również próby zastosowania metody me- 
Lylującej Michot-Dupont do włoskich węgli 
brunatnych, podjęte przez CG Padovani 
i D Paganini’), zakończyły się nega- 
tywnie. 

Dział węglowy Chemicznego Instytutu 
Badawczego w Warszawie, chcąc sprawdzić 
możliwość zastosowania metody metylacji 
Michot-Dupont do naszych torfów i węgli 
brunatnych, przeprowadził badania przy za- 
stosowaniu materiałów krajowych. Do tego 
celu użyto torfu z majątku Lubiec koło Łask 
(pod Łodzią), który poddany analizie wy- 
kazał zawartość: 


woda. ROROA E. eler Se, 5 173% 
PODIO EE a 5,5% 
ciepło spalania 1 ką . . . 4526 Kal 
wartość opałowa 1 kg 4176 Kal 
Koks: surowy ke lan: 27,9% 

ee A Bf Re 22,4% 
Clata.lome ie... ren, 54,8% 


Z powyższych danych widać, że jest to 
torf w dobrym gatunku. 

Natomiast wzięty do badań węgiel bru- 
natny dostarczony został przez Lwowskie 
Towarzystwo Kopalń Węgla, pochodził z pod 
Lwowa, posiadał wyraźną strukturę drze- 
wiastą i był dość niskiego gatunku, co 
stwierdzają poniższe dane analityczne: 


wodaogólna, 0% e 15,2% 
POPIÓŁ Z tar dla RE GE Te. 9,0% 
ciepło spalania 1 kg . . 5338 Kal 
wartość opałowa 1 kg 4924 ” 
KOKS SUROWY 2 a > 36,1% 
KOKSECZYSÓW tee . 27,1% 
ciala lotne ante zew: 4,7% 


Destylację metylującą przeprowadzano 
w żelaznym kotle ogrzewanym gazem, biorąc 
do każdej próby 20 kg torfu lub węgla bru- 
natnego. Smołę i wodę odbierano w dwóch 
szeregowo połączonych odbieralnikach, po 
których następowała chłodnica zwrotna, 
zbiornik osadowy i wieża wypełniona węglem 
aktywnym, służąca do chłonięcia par unoszo- 
nych z gazem benzyn. Gazy, opuszczające 
wieżę absorpcyjną, odprowadzano przewo- 
dem poza budynek. 

Zarówno dla torfu, jak i węgla brunat- 
nego wykonano najprzód destylację bez 
odczynników, później z dodatkiem 5% sody, 
2,5% bezwodnego octanu wapnia i 3,5% 


#) C. Padovani i D. Paganini. Energia term. 
5. 268—273. (1937). Chem. Zentr. 1938 I 2659. 
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opiłek żelaza lanego, bądź miękkiego. De- 
stylacje prowadzono bez pary oraz z parą 
wodną, przy czym zauważono, że nie wpływa 
ona w sposób widoczny na jakość i ilość 
otrzymanych smół i benzyn. 

Przy dodawaniu sody zawsze sprawdzano, 
czy jest ona w nadmiarze i dostatecznie 
alkalizuje destylowany materiał. 

Kocioł starano się ogrzewać w sposób 
równomierny i przy każdym ładunku osiąg- 
nąć temperaturę końcową 5000. 

Tablica 1 podaje wyniki destylacji torfu 
z odczynnikami i bez, przy czym każdo- 
razowo destylowano 20 kg torfu. 


Tablsca 1, 


Otrzymano w °/, wagowych 


benzy- 
Rodzaj destylacji ny z EH 
zaj destylacji 
J tylacj Zob, „smoły węgla ół- |duktów 
i paraf. ak koksu | gazo- 
| = 
nego | wych 


Destylacja zwykła 24,5| 8,1 0,7] 50,0) 16,7 


Destylacja mety- | 
luata +, 24,8 7,4 0,012 53,5, „13,7 


Jak widzimy—wyniki destylacji torfu 
z odczynnikami (metylacja) niewiele różnią 
się od uzyskanych przy destylacji zwykłej. 

O wpływie metylacji na zawartość fenoli 
w smole torfowej możemy wnioskować 
z tablicy 2. 


Tablica 2 
Olej wrzący Olej wrzący 
Rodzaj destylacji 170—2300 230—300° 
fenoli % fenoli % 
Destylacja zwykła . . . 54 40 
Destylacja metylująca . 45 30 


Otrzymane z destylacji zwykłej oraz 
metylującej benzyny i oleje poddano rafi- 
nacji przy pomocy rozcieńczonego NaOH, 
stężonego H,SO, i sody, przy czym stwier- 
dzono, że produkty z destylacji syst. Michot- 
Dupont oczyszczają się od zanieczyszczeń 
(głównie siarkowych) bardzo trudno i na 
ich rektyfikację zużywa się znaczne ilości 
wymienionych odczynników. 

Wyniki z destylacji węgla brunatnego 
bez odczynników i z odczynnikami podane 
są w tablicy 8. 


Tablica 3; 
| Otrzymano w % wagowych 
benzy- Jee 
Rodzaj destylacji smoły | ny Z | pól- |duktó 
y Ge E koksu | gazo- 
nego wych 


Destylacja zwykła | 20,7] 61 07 534 19,1 


Destylacja mety- | | 
tass SIE 20,61 53:6| 19,7 
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Otrzymane smoły (smoła, parafina +ben- 
zyna z węgla aktywnego) rozdestylowano na- 
stęnie na frakcje podane w tablicy 4. 


Tablica 4. 
Destylacja ` Destylacja 
Frakcja zwykła —  metylujaca 
% wag. % wag. 
Benzyn wrzacy do 170% . . . . . 21,0 23,2 
Olej wrzący 170—230” . . . . . 14,2 12,3 
D D 230—3009 5:3 56 17,8 20,6 
vn o 300—340° . . . . . 20,5 16,7 
Pak, pozostałość wrząca ponad 340° . 26,5 27,2 


Zawartość fenoli we frakcjach otrzyma- 
nych z destylacji węgla brunatnego przed- 
stawiała się następująco: (tablica 5). 


Tablica 5. 


Frakcja wrząca Frakcja wrząca 


Rodzaj destylacji 170—230° 230—300° 
fenoli % fenoli % 
Destylacja zwykła . . . 22 20 
Destylacja metylująca - 20 16 


Porównując wyniki otrzymane z desty- 
lacji zwykłej i metylacyjnej syst. Michot- 
Dupont, przeprowadzonych na krajowym tor- 
De i węglu brunatnym należy stwierdzić, 
że metylacja: 1) nie wpłynęła na zwiek- 
szenie ilości benzyn i smół; 2) zmniejszyła 
ilość otrzymywanych fenoli (fenole, krezole, 
ksylenole), zawartych głównie we frakcjach 
olejowych 170—230° i 230—300%; 3) wpły- 
nęła ujemnie na czystość otrzymywanych 
benzyn i olejów, gdyż zawierają one większą 
ilość związków siarki organicznej i rafinacja 
ich jest utrudniona. 

Ponieważ w wyżej opisanych doświad- 
czeniach nad destylacją metylującą torfu 
i węgla brunatnego pochodzenia krajowego 
największe zmniejszenie się ilości fenoli nie 
przekraczało 25%, przeprowadzono szereg 
dodatkowych badań w celu stwierdzenia, 
czy można przez zastosowanie destylacji 
metylującej systemem Michot-Dupont cał- 
kowicie zamienić fenole w węglowodory 
aromatyczne. 

Ze względu na ewentualną możliwość 
ulatniania się z aparatu destylacyjnego czyn- 
ników sprzyjających metylacji (octany, ke- 
ten), badania prowadzono w trzylitrowym 
autoklawie obrotowym, ogrzewanym przy 
pomocy prądu elektrycznego. 

Do pierwszych doświadczeń użyto sta- 
rachowicką smołę półkoksową o zawartości 
29%, fenoli, do której dodano sody, aż do 
uzyskania odczynu zasadowego i w nad- 
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miarze reaktywów metylujących (bezwodny 
octan wapnia, wiórki żeliwne). 

Po ogrzaniu do 500° (ciśnienie końcowe 
50 atmosfer) autoklaw otwarto i w smole 
znaleziono jeszcze 27%, fenoli. 

Następnie przeprowadzono w tymże sa- 
mym autoklawie ogrzewanie 600 g torfu 
zmieszanego z reaktywami metylujacymi 
w nadmiarze, uzyskując zmniejszenie ilości 
fenoli nie przekraczające 18%. 

Wykonano też destylację 70%, roztworu 
fenoli zmieszanego z piaskiem przy. dodaniu 
w nadmiarze odczynników, przy czym ilość 
fenoli zmniejszyła się zaledwie o 12%. 

W produktach metylacji torfów, węgli 
brunatnych, smół pierwotnych i czystych 
fenoli nie zauważono powstawania większych 
ilości benzenu, toluenu, bądź ksylenöw. 
Otrzymane benzyny poddawano destylacji, 
przy czym krzywe zależności wydestylo- 
wanych em? od temperatury wzrastały rów- 
nomiernie, nie wykazując załamań wskazują- 
cych na obecność większych ilości toluenu, 
bądź ksylenów, które to produkty według 
J. W. Holewińskiego3) przy stoso- 
waniu destylacji metylującej Michot-Dupont 
miałyby się tworzyć w większych ilościach. 


STRESZCZENIE 


Zastosowano metodę destylacji metyla- 
cyjnej Michot-Dupont do torfu i węgla 
brunatnego pochodzenia krajowego. 

Z przeprowadzonych doświadczeń wyni- 
ka, że powyższa metoda, pomimo stosowania 
dość kosztownych odczynników (bezwodny 
octan wapnia, soda, wiórki żelazne lub 
żeliwne), w stosunku do badanych węgli 
nie dała zwiększenia ilości smół i benzyn. 

Natomiast produkty otrzymane metodą 
Michot-Dupont są bardziej zanieczyszczone 
związkami siarki, niż otrzymane na dro- 
dze zwykłego półkoksowania. 


SUMMARY. 


A Contribution to the Methylation 
Distillation Applied to Polish Peat and 
Brown Coal. ” 

The Michot — Dupont method of methylation distillation 
has been applied to Polish peat and brown coal. It has been 
stated that this method has no influence on increasing the 
yield of neither tar nor motor spirit in spite of the use 
of reagents rather expensive in comparison with the value 
of row materials. They are anhydrous calcium acetate, 
sodium carbonate and iron shavings. 

The products obtained by means of this method contai- 
ned, however, more sulphur compounds impurities than 
the products obtained by usual method of carbonization 
at low temperature. 


Chemical Research Institute, Fuel Department, Warsawe 
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Wpływ prądów wysokiej częstotliwości na szybkość korozji 
zelaza i stali 


L'influence des courants de haute fréquence surla vitesse de corrosion du fer 
et de l’acier. 
Mieczyszaw RYCZKE 
Zakład Chemii Fizycznej U. J. P. 
Nadeszło 29 września 1938 


Z pośród wielu czynników powodujących 
proces korozji metali, wpływ prądu elek- 
trycznego zmiennego, szczególnie o wysokiej 
częstotliwości, stanowi niezwykle ciekawe 
zagadnienie, zarówno z punktu widzenia 
teoretycznego jak i dla swego znaczenia 
praktycznego. 

Badania nad wpływem prądu zmiennego 
na metale zapoczątkowane zostały w roku 
1841. Doprowadziły one do stwierdzenia”) 
że prąd zmienny, przepływający przez ob- 
wód prądu stałego w czasie eklektrolizy, 
działa na procesy elektrolityczne w sposób 
przyśpieszający. Wynik ten potwierdzony 
następnie przez szereg badaczy Ruera?), 
Haydena’), Mc. Golluma i Albor- 
n at) i in. ilościowo ujęty został dopiero w roku 
1921 przez Allmanda i Barkliegoÿ), 
którzy stwierdzili, że przyśpieszający wpływ 
prądu zmiennego jest odwrotnie proporcjo- 
nalny do jego częstotliwości. Badania ich 
dotyczyły zakresu 6—380 cykli. Jednakże 
badania wykonane w latach późniejszych 
przez Glasstone'a i Raynolds af) 
jak również miałowskiego”), nie 
potwierdziły wyniku otrzymanego przez 
Allmanda i Barkliego. Bada- 
cze ci ustalili mianowicie, że w granicach 
0,1—2.10% kc, przyśpieszający wpływ prądu 
zmiennego nie zależy od częstotliwości, na- 
tomiast pozostaje w ścisłej zależności od 
gęstości prądu, przy czym począwszy od 
pewnej oznaczonej gęstości prądu zmiennego, 
prąd elektrolityczny wzrasta liniowo ze wzro- 
stem gęstości prądu. Glasstonei Ray- 
nolds wyrazili przy tym pogląd, że wpływ 
ten polega na powiększaniu szybkości dyfuzji 
wywołanej drganiem dipoli, będącej wy- 
nikiem działania pola elektrycznego prądu 
zmiennego wysokiej częstotliwości. 

/W ostatnich latach niemiecki badacz 
E. Maass?) wykonał badania, z których 


1) De la Rive, Ann. Physik 57, 477, (1841). 

3) Ruer, Z. physik. Chem. 44, 81, (1903). 

3) Hayden, Proc. Am. Inst. El. Eng. 26, 701, (1907). 
4 Mc.Collum i Alborn, Trans. Am. El. Soc. 39, 


239, (1921). 
5) Allmand i Barklie, Trans. Parad Soc. 22 
34, (1926). 


6, GlasstoneiRaynolds, T.ans. Farad. Soc. 28, 
(1932) i 29, (1933). 
miałowski, Korrosion u. Metalschutz, 10, 166, 
(1934), (1934). 
8) E. Maass, Korrosion u. Metalschutz, 10, 85 (1934). 


wynikało, że prądy wysokiej częstotliwości 
przepływające przez przewody metalowe, 
łączące antenę radiową z uziemieniem, 
powodują wzrost ich korozji. W związku 
z tym autor wyraził przypuszczenie, że rdza, 
która tworzy się na przewodach metalowych 
podobnie jak prostownik działa detekcyjnie 
na przepływający prąd zmienny, w wyniku 
czego powstaje prąd stały, który jest wła- 
ściwym czynnikiem przyśpieszającym proces 
korozji. 

Jak z przytoczonych wyżej prac wynika, 
kwestia wpływu prądu zmiennego nie została 
dotąd, ani dokładnie zbadana, ani też dosta- 
tecznie wytłumaczona. Z punktu widzenia 
teorii elektrochemicznej Faradaya, wpływ 
prądu zmiennego na procesy elektrolityczne 
jest zjawiskiem zupełnie niezrozumiałym. 
Ze względu na szybki rozwój techniki prą- 
du - wysokiej częstotliwości (radiotechniki), 
oraz biorąc pod uwagę ważne znaczenie 
korozji metali w szczególności żelaza, za- 
leżność tych dwóch czynników przedstawia 
zagadnienie o poważnej doniosłości. 


Zbadanie tego zagadnienia jest celem 

niniejszej pracy. 
Metoda pracy. 

Do oznaczania szybkości korozji badanego 
metalu, zastosowano metodę absorpcy jną, 
która opiera się na założeniu, że proces 
korozji metali w powietrzu wiąże się ściśle 
z pochłanianiem tlenu, a więc ze zmianą 
jego ilości w zamkniętej przestrzeni. Jeśli 
proces korozji badanego metalu odbywa 
się w stałej objętości w tlenie, względnie w at- 
mosferze o znanej zawartości tlenu, to uby- 
tek tlenu w jednostce czasu może stanowić 
miarę szybkości korozji. Ubytek ten daje się 
oznaczyć manometrycznie z różnicy ciśnień, 
powstałych w zamkniętym naczyniu absorp- 
cyjnym, które połączone jest z manometrem 
różnicowym. 

Jeśli znana jest początkowa objętość 
tlenu, znajdującego się w naczyniu absorp- 
cyjnym, a proces korozji odbywa się w stałej 
temperaturze i pod stałym ciśnieniem zew- 
nętrznym to różnice ciśnień p—p;, odczyty- 
wane na manometrze, można przeliczyć na 
objętość v cm? zużytego tlenu według po- 
niższego wzoru: 


11938) 22 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 475. 
Me RW PAR EN Opis przyrządu absorpcyjnego 
273 Po T Po T do badania szybkości korozji. 


v objętość tlenu, p, ciśnienie zewnętrzne, p stan począt- 
kowy manometru, p, stan końcowy manometru, Av ubytek 
tlenu. 


273 
Au = 0 — v => =" 
v Vo Vo PT (p p) 


Do pomiarów szybkości korozji zbudo- 
wano szereg jednakowych przyrządów, do- 
stosowanych do metody absorpcyjnej. Przy- 
rządy te umieszczono w termostacie wodnym, 
w stałej temperaturze. W jednym szeregu 
przyrządów odbywał się proces korozji bez 
udziału prądu (normalny), drugi szereg po- 
łączony był z generatorem, specjalnie do 
niniejszej pracy skonstruowanym a wytwa- 
rzającym prąd wysokiej częstotliwości. Przy 
ścisłym zachowaniu jednakowych warunków 
zewnętrznych (temperatura, ciśnienie itp.). 
przez porównanie otrzymanych wartości 
szybkości korozji, można było ustalić wpływ 
prądu. 

Jeśli chodzi o bezwzględną ilość żelaza, 
jaka w danym czasie uległa utlenieniu, 
wyrażoną np. w jednostkach wagowych, 
to metoda absorpcyjna nie daje wyników 
ścisłych, mianowicie zbyt wysokie, gdyż 
w przeliczeniu ilości em? zaabsorbowanego 
tlenu na odpowiednie jednostki wagowe 
żelaza, należy uwzględnić fakt, że tylko 
pewna część tlenu idzie na przeprowadzenie 
żelaza w tlenek FeO, podczas gdy reszta 
zaabsorbowanego tlenu przeprowadza utle- 
nione już żelazo (FeO) w wyższy stopień 
utlenienia Fe,0,, a nie zostaje zużyta 
na utlenienie nowych ilości żelaza metalicz- 
nego. 


Jednak sposób absorpcyjny posiada prze- 
de wszystkim tę zaletę w przeciwieństwie 
do sposobu wagowego, że pozwala mierzyć 
przebieg procesu utleniania w czasie, nie 
naruszając przy tym przedmiotu badanego 
i nie przerywając ciągłości procesu; poza tym 
metoda ta może być stosowana w tych 
badaniach, gdzie chodzi nie o wyniki bez- 
względne, lecz porównawcze, jak właśnie 
w niniejszej pracy, w której badano nie 
wartości bezwzględne szybkości korozji, lecz 
zmiany tej szybkości, zachodzące pod wpły- 
wem prądu wysokiej częstotliwości. Zasto- 
sowanie metody absorpcyjnej do badań pro- 
cesu korozji w cieczy nasunąć może jeszcze 
zastrzeżenia ze względu na możliwość wy- 
dzielania się wodoru—jak jednak wykazał 
Bengouph?) i jego współpracownicy — 
ilości powstającego wodoru są tak małe, 
że mogą być pominięte tym bardziej, że w po- 
niższych badaniach, chodzi nie o bezwzgled- 
ne wartości, lecz porównawcze. 


D Bengouph, Lee, Worwell, Proc. Roy. Soc. 
121, 88, (1928) 116, 425, (1927). 


Budowa przyrządu absorpcyjnego, typu 
stosowanego w pracy niniejszej do mierzenia 
szybkości korozji, przedstawiona jest na 
rycinie 1. Główną częścią przyrządu jest 
szklane naczynie N o pojemności 550 cm? 
Część objętości naczynia (300 cm?) wypeł- 
niona jest cieczą dobrze przewodzącą prąd 
(roztwór 0,05 n KCI), pozostała przestrzeń 
nad cieczą wypełniona jest powietrzem wol- 
nym od CO, (pomiary część 1), lub tlenem 
(pomiary część 2). Naczynie zamknięte jest 
szczelnie gumowym korkiem K i połączone 
rurką R z manometrem różnicowym M, 
który z kolei łączy się z manostatem M, 
o pojemności 5 litrów. 


Schemat przyządu absorpcujneqo 


Rycina i 


W cieczy znajdują się dwie płytki pro- 
stokatne EE z metalu badanego o powierzch 
niach dokładnie wypolerowanych; płytki te 
znajdują się w odległości 2 cm od siebie, 
odległość górnych krawędzi płytek od po- 
wierzchni cieczy wynosi I cm, dolnych 2 cm 
od dna naczynia. Do płytek przylutowane 
są przewody pp, kóre poprzez wąskie szklane 
rurki rr wychodzą nazewnątrz naczynia 
i mogą być przyłączane do źródła prądów 
wysokiej częstotliwości (generatora). W celu 
odizolowania przewodów od cieczy i ewen- 
tualnego dopływu powietrza z zewnątrz, końce 
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Rycina 2. 


obu rurek zatopione są piceiną. Rurka g, 
sięgająca do dna naczynia i zaopatrzona 
w kurek K’ jest wtopiona w rurkę R i przez 
nią wprowadza się do aparatu powietrze 
(wolne od CO») lub tlen; wyparte powietrze 
uchodzi przez rurkę o również zaopatrzo- 
ną w kurek Ka 


Opis generatora prądów wyso- 
kiej częstotliwości. 

Do wytwarzania prądów wysokiej czę- 
stotliwości służył generator lampowy spe- 
cjalnie do niniejszych badań zbudowany, 
którego schemat podany jest na rycinie 2. 
Dla uzyskania prądu o dużym natężeniu 
zostały użyte 2 lampy o dużej mocy, po- 
łączone równolegle. Zastososowano lampy 
VV typu LA 186 firmy Loeve. Z powyższy- 
mi lampami zmontowano układ generacyj- 
ny ze sprzężeniem zwrotnym bezposred- 
nim (układ Hartley'a) o zasileniu sze- 


Rycina 3. 


regowym. Stałe ujemne napięcie siatki 
uzyskano dzięki spadkowi napięcia prądu 
anodowego na oporze Ry =500 omów. Ge- 
nerator był całkowicie zasilany z sieci miej- 
skiej (120 V) przez prostownik anodowy. 
Prąd anodowy otrzymywano po wyprostowa- 
niu prądu zmiennego sieci przez lampę V, typu 
1701 Philipsa o prostowaniu dwupołówko- 


wym. Prąd wysokiej częstotliwości, wzbu- 
dzony w obwodzie drgań, był doprowadzany 
do badanych naczyń NN przyrządów absorp- 
cyjnych przez sprzężenie indukcyjne Ls. 
Generator zbadany w Państwowym Insty- 
Lucie Telekomunikacyjnym w Warszawie 
wykazał długość fali 576 czyli częstotliwość 
526 kc. Moc uzyskiwana we wtórnym uzwo- 
jeniu przy obciążeniu 200 omów wynosiła 
około 3 watt. Całość wraz z miliamperomie- 
rzem i termoparą do mierzenia natężenia 
prądu, przedstawiona jest na rycinie 3. 


Sposób wykonywania pomia- 
row. 

Przyrządy absorpcyjne umieszczano w 
dużym termostacie wodnym, utrzymywanym 
w słałej temperaturze 25% za pomocą grzej- 
nika elektrycznego i termoregulatora tolue- 
no rtęciowego z przekaźnikiem. Przez wszyst- 
kie naczynia absorpcyjne przepuszczano jed- 
nocześnie powietrze oczyszczone od CO: 
za pomocą płuczek z 30% KOH i wodą 
destylowaną (pomiary cz. 1) lub tlen (po- 
miary cz. 2). Powietrze lub tlen przepusz- 
czano przez 30 minut, nasycając jednocze- 
śnie ciecz zawartą w naczyniu (0,05 n KCI). 
W tym czasie powietrze z naczynia zostało 
wyparte, a temperatura naczynia wraz z 
elektrolitem osiągała temperaturę termostatu 
25°, następnie zamykano kurki K, i K, 
(rycina 1) i odczytywano na poszczególnych 
manometrach różnicowych stan zerowy. Ko- 
lejne odczytywania manometrów odbywały 
się co 24 godziny. Prąd z generatora włą- 
czano do dowolnie wybranych naczyń przy- 
rządów absorpcyjnych albo z chwilą roz- 
poczęcia pomiarów, lub też po pewnym cza- 
sie trwania procesu korozji. Przy pomocy 
termopary i miliamperomierza wykonywano 
pomiary natężenia prądu wysokiej często- 
tliwości, przepływającego przez badane na- 
czynia. 
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Pomiary. 


A. Wpływ prądów wysokiej czę- 
stotliwości na szybkość koro- 
zja ożieląazia. 


Do badań użyto płytek, wyciętych z 
blachy żelaznej o oo SCH składzie 
chemicznym; 99,3%, Fe, 0, 103% C, 0,025 5% S: 


Rycina 4. 


TAB L TEA LL: 
Korozja żelaza w 0,05 n KC! w atmosferze tlenu. 


Szybkość w mm H.O/dobę. 


Różnice ciśnień w mm H,O 


Doba = = > = 
naczynie absorpcyjne 
Nr 1 Nr 2 Nr 3 Nr 4 
Bez pradu Z pradem 

H 217,5 207,5 253,5 | 247,0 
2 166,5 154,5 194,5 | 197,0 
3 204,0 197,0 239,5 225,5 
4 204,5 225,0 240,5 241,0 
5 214,5 196,0 238,0 256,5 
6 181,0 171,5 162,0 177,0 
7 216,0 217,5 280,0 262,0 
8 233,5 234,0 275,0 303,0 
9 225,0 215,5 258,5 260,0 
10 283,5 307,5 340,8 316,5 
11 323,5 322,0 367,0 358,0 
12 379,0 368,5 475,5 | 492,0 
13 319,5 393,5 326,0 284,5 
14 387,0 350,0 412,0 350,5 
15 338,5 359,0 390,5 332,5 
16 284,0 | 304,5 362,0 320,0 
17 344,0 | 390,5 434,5 418,0 
18 384,5 | 366,5 429,5 415,0 
19 402,5 | 399,5 477,5 468,5 
20 5 324,5 328,5 392,5 373,5 
21 356,0 371,0 398,0 377,5 
22 397,5 | 353,0 400,0 384,0 
23 385,5 333,0 396,5 372,0 
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0,45% Mn, i 0,023% P. Płytki wycięte w 
kształcie prostokątów o wymiarach 3,5 na 
5,0 cm i grubości 0,1 cm były dobrze wypo- 
lerowane i przed zanurzeniem do cieczy 
odtłuszczone alkoholem absolutnym. Budo- 
wa powierzchni żelaza przedstawiona jest 
na rycinie 4. 

1) Doświadczenie wykonano w czterech 
naczyniach absorpcyjnych w atmosferze tle- 
nu. Co 24 godziny, po odczytaniu manometru, 
wyrównywano ciśnienia. Prąd z generatora 
włączono do dwu naczyń dowolnie wybranych 
i oznaczono je numerami 3 i 4. Pozostałe 
naczynia--numerami 1 i 2. Doświadczenie 
trwalo 23 doby. Wyniki badan przedsta- 
wione są w tablicy 1 oraz graficznie na 
rycinie 5. Na osi odciętych oznaczono czas 
w dobach, na osi rzędnych dobowe różnice 
ciśnień w mm H,O. Jak z wykresu wynika 
krzywe 3 i 4, odpowiadające procesowi 
korozji w naczyniach absorpcyjnych, przez 
które przepływał prąd wysokiej często- 
tliwości, znajdują się nad krzywymi 1 i 2, 
odpowiadającymi procesowi korozji bez prą- 
du. Krzywe 1 i 2, które teoretycznie powinny 
się nakładać, wykazują pewne odchylenia, 
wynoszące średnio 0,5%; to samo dotyczy 
krzywych 3 i 4 (3,5%). Odchylenia te przy- 
puszczalnie są wynikiem wielokrotnego wy- 
równywania ciśnień i przepuszczania tlenu 
w czasie doświadczenia, jak również z powodu 
możliwych różnic drobnych w budowie me- 
talograficznej powierzchni płytek. Ogólnie 
przyśpieszające działanie prądu w niniej- 
szym doświadczeniu wynosi średnio 13%. 
Pomiary natężenia prądu w czasie trwania 
doświadczenia przedstawione są na rycinie 5. 
Średnie natężenie prądu wynosi 65 mA, 
czyli gęstość w stosunku do powierzchni 
płytki badanej wynosi około 4 mA na 1 cm?, 

2). Następne doświadczenia wykonano 
również Z płytkami żelaznymi jak wyżej, 
lecz w atmosferze powietrza. Kolejne odczyty- 
wania manometrów odbywały się również 
co 24 godziny, jednakże ciśnień nie wyrów- 
nywano. Poza tym prąd z generatora włą- 
czono do jednego z naczyń absorpcyjnych 
nie z chwilą rozpoczęcia doświadczenia, lecz 
po upływie kilkunastu dób i tylko na pewien 
przeciąg czasu, po czym działanie prądu 
przerwano. W ten sposób można było stwier- 
dzić wpływ prądu w chwili włączenia, w chwi- 
li wyłączenia i przez czas jego działania, 
a jednocześnie wykluczyć wszelkiego rodza- 
ju przypadkowość wyników. Wyniki doś- 
wiadczenia przedstawione są na rycinie 6. 
Pierwsza część wykresu odpowiada proce- 
sowi korozji, który przebiegał w obu na- 
czyniach w jednakowych warunkach, bez 
prądu. W tym czasie krzywa 2 wykazuje 
mniejsze wartości niż krzywa 1. Różnica ta 
wynika prawdopodobnie z drobnych różnie 
w strukturze płytek. Począwszy od 11 doby 
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— Z pradem 


ss. bez prądu 


t doby 


15 46 17 AR 19 20 21 € #5 
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niu nr 2. Moment wy- 
łączenia prądu {uwidocz- 
niony jest na ;wykresie 
w postaci silnego spad- 
ku krzywej 2, która do 
końca wykresu przebiega 
z niewielkimi odchylenia- 
mi zgodnie z krzywą l; 
odpowiada to ponownie 
przebiegowi korozji,w na- 
czyniach 1 lub 2 w je- 
dnakowych warunkach bez 
prądu. Ogólnie szybkość 
korozji w czasie działania 
prądu tj. podczas 15 dób 
wynosiła 20% więcej niż 
bez prądu. 


B. Wpływ prądu wy- 

sokiej częstotliwo- 

ści na szybkość ko- 
rozjistali. 

Do badań użyto płytek 

stalowych wyciętych z ta- 

śmy słalowej walcowanej 


Rycina 5. o następującym składzie 

í chemicznym; 98,46% Fe, 

położenie krzywych wyraźnie się zmienia. 0,76% CG, 0,40% Mn, 0,013 P, 0,08% 5. 
Krzywa 2 wykazuje stopniowo wyższe warto- Płytki wycięte w kształcie prostokątów o 
ści 1 stan ten utrzymuje się aż do 26 doby. wymiarach 2,5 na 2,5 cm i grubości 0,03 cm 
Ta część wykresu !(od 11 do 26 doby) były dokładnie wypolerowane i przed zanu- 
odpowiada właśnie działaniu prądu w naczy- rzeniem do cieczy odtłuszczone alkoholem. 


pmmHa 


— 2 prądem 


wm wm ww Dez prądu 


O 1254 56 7 89 wu @ /5 4 15 16 17 1819 POD! 222564 2506 2} 2829 JO 31 32 33% 55 


Rycina o 
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1). Badania wykona- 
no w atmosferze tlenu 
w naczyniach nr 1, 2,3 i 
4, zaopatrzonych w ma- 
nometry napełnione rtę- 
cią. Kolejne odczytywania 
manometrów odbywały się 
co 24 godziny bez wyrów- 
nywania ciśnień. Różnice 
ciśnień przeliczano na cm? 
tlenu według wzorów po- 
danych powyżej. Wyniki 
doświadczeń przedstawio- 
ne są na rycinie 7. Krzy- 
wa 1 przedstawia średnie 
wartości szybkości korozji 
w naczyniach—l i 2, krzy- 
wa 2 — średnie szybkości 
w naczyniach — 3 i 4. 
W pierwszej części wy- 
kresu obie krzywe z ma- 
łymi odchyleniami przebie- 
gają w sposób zgodny. Ta 
część wykresu odpowiada 
procesowi, który przebiega 
we wszystkich czterech 
naczyniach w warunkach 
jednakowych bez prądu. 
Silny wzrost krzywej nr 
2 następujący po 9 do- 
bach odpowiada chwili 
włączenia prądu do naczyń nr 3 i 4. Widocz- 
ny spadek po 10 dobie następuje z chwilą 
wyłączenia prądu z obu naczyń. Dalszy 
przebieg od 10 do 15 doby odpowiada 
jednakowym warunkom bez prądu. Po 15 
dobie na wykresie zaznacza się powtórny 
silny wzrost krzywej nr 2, który odpowiada 
ponownemu włączeniu prądu z generatora 
do naczyń nr 3 i 4. Od tej chwili krzywa 
nr 2 wykazuje stale wyższe wartości szyb- 
kości korozji niż krzywa nr 1 i odpowiada 
ciągłemu działaniu prądu w naczyniach 3 i 4. 
Ilość zaabsorbowanego tlenu w naczyniach 
wynosi o 41% więcej niż w naczyniach 
PANT 2 

2). W tej części badań wykonano doświad- 
czenia z płytkami stalowymi w 4 naczyniach 
jak wyżej, przy tym czas działania prądu 


(NE EEC NEK EA) 


vcm? 0, 


S 6,706 9 CN. DA 


Rycina 8. 
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9 mu 12 13 14 15 /6 1] 18 19 20 2 


Rycina 7. 


przedłużono na okres 21 dób. Prąd włączo- 
no z chwilą rozpoczęcia doświadczenia, a 
po 21 dobach działanie prądu przerwano. 
Wyniki badań przedstawione są graficznie 
na rycinie 8. Na osi odciętych oznaczony 
jest czas w dobach, na osi rzędnych łączna 
wartość zaabsorbowanego tlenu w cm? Op. 
Jak z wykresu wynika krzywa nr 2 (średnia 
krzywych 3 i 4) odpowiadająca procesowi 
korozji w naczyniach 3 i 4, do których włą- 
czony był prąd z generatora, przebiega stale 
ponad krzywą nr 1 (średnie krzywych 1 i 2) 
przy czym po wyłączeniu prądu po 21 dobach 
wartości krzywej maleją. Ogólna ilość za- 
absorbowanego tlenu w naczyniach nr 3 i 4 
wzciągu 21 dób wynosiła po 73,3 cm? Ob, 
podczas gdy w naczyniach nr 1 i 2 tylko 
51,1 cm? Og, czyli szybkość korozji z prądem 
wynosiła 43%, więcej niż 
bez prądu. 


IV. Dyskusja 
ników. 


Otrzymane wyniki z 
przeprowadzonych badań 
nad wpływem prądu wy- 
sokiej częstotliwości, na 
szybkość korozji żelaza i 
stali, wskazują wyraźnie, 
że prąd wysokiej często- 
tliwości_ działa na proces 


MŚ s? 


t doby 
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korozji żelaza i stali przyśpieszająco. Po- 
wtarzalność i zgodność wyników poszcze- 
gólnych doświadczeń wykluczają ponad 
wszelką wątpliwość przypadkowość zaob- 
serwowanego zjawiska. Przy tym jak z po- 
miarów wynika, przyśpieszenie korozji żelaza 
i stali, wywołane działaniem prądu wysokiej 
częstotliwości, nie posiada wartości stałej, 
lecz ulega w czasie trwania doświadczenia 
ustawicznym wahaniom. 

Porównując przebieg krzywych szybko- 
ści korozji po włączeniu prądu i bez prądu 
(por. ryciny 5, 6, 7, 8) zauważyć można. 
że przyśpieszenie korozji jest największe 
w chwili włączenia prądu, zaś w czasie 
dalszego działania prądu przyśpieszenie na- 
przemian maleje i rośnie, czasem spada do 
zera, a niekiedy przyjmuje nawet wartość 
ujemną, tak że zdawałoby się, że w tych 
ostatnich dwóch przypadkach przyśpiesza- 
jące działanie prądu ustaje, lub nawet staje 
się hamujące. Jest to jednak zjawisko tylko 
pozorne i staje się zrozumiałe, jeżeli zanali- 
zować sam przebieg procesu korozji żelaza 
lub stali.-Jak wiadomo, na skutek działania 
czynników korodujących, tworzy się na po- 
wierzchni żelaza powłoka, posiadająca do 
pewnego stopnia zdolność hamowania dal- 
szego procesu korozji. Zależnie od stosunku 
wielkości tej powłoki do całej powierzchni 
żelaza, jak również w zależności od grubo- 
ści tworzącej się warstwy ochronnej i spo- 
bu jej przylegania, szybkość korozji przy- 
bierać będzie wartości różne: najmniejszą 
gdy zbita warstwa rdzy pokryje całkowicie 
powierzchnię, największą gdy warstwa ta zu- 
pełnie odpadnie od powierzchni żelaza. Gra- 
ficznie —szybkość korozji przedstawiać się 
będzie w postaci bardzo urozmaiconej krzy- 
wej łamanej (por. ryciny 5, 6 itd.). 

Jeżeli więc obserwować będziemy w cza- 
sie doświadczenia dwa równoległe procesy 
korozji żelaza: jeden wobec prądu i drugi 
bez prądu, Ło w pierwszym procesie naskutek 
przyśpieszającego działania prądu, powierzch- 
nia żelaza w stosunkowo krótkim czasie 
pokryje się ochronną warstwą rdzy, i na- 
skutek ochronnego jej działania szybkość 
korozji znacznie zmaleje, natomiast w pro- 
cesie korozji odbywającym się w nieobec- 
ności prądu, z mniejszą prędkością, powierzch- 
nia żelaza w tym samym czasie nie zdąży 
jeszcze pokryć się ochronną powłoką i szyb- 
kość korozji nie ulegnie zmniejszeniu; w 
rezultacie zauważymy, że maksimum szyb- 
kości korozji bez udziału prądu zbliżać 
się będzie czasem do minimalnej wartości 
szybkości korozji podczas działania prądu, 
zdarzyć się również może, że wartości te 
zrównają się ze sobą lub też krzywe się 
przetną; przypadki te jednak zachodzą bar- 
dzo rzadko, jak to wynika z wykonanych 
doświadczeń. 
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Z otrzymanych wyników można dalej 
zauważyć, że podczas włączenia prądu wy- 
sokiej częstotliwości do płytek skorodowa- 
wanych (rycina 6 i 7) przyśpieszający wpływ 
prądu, w pierwszym momencie, ujawnia 
się znacznie silniej, aniżeli to ma miejsce 
w przypadku płytek polerowanych lub też 
w czasie dalszego działania prądu. 

Fakt ten daje się wytłómaczyć w sposób 
następujący: W doświadczeniach poddawa-no 
procesowi korozji dwie równoległe zanurzo- 
ne do roztworu elektrolitu, płytki żelazne. 
Każda z tych płytek posiada pewien poten- 
cjał elektryczny w przybliżeniu jednakowy. 
Ponieważ osadzanie się produktów korozji 
na powierzchni żelaza nie odbywa się na 
obu płytkach dokładnie tak samo, z po- 
wodu istniejących drobnych różnic w samej 
strukturze powierzchni płytek przeto wy- 
twarza się pomiędzy płytkami, po pewnym 
czasie, pewna różnica potencjałów, powstaje 
ogniwo, w którym anodą jest płytka o po- 
wierzchni bardziej pokrytej rdzą, katodą 
płytka mniej skorodowana (FeO jest w sze- 
regu napięć szlachetniejsze od żelaza). Je- 
żeli w pewnej chwili połączymy obie elektro- 
dy przewodnikiem metalowym, nastąpi wy- 
równanie napięcia i ogniwo zostanie spo- 
laryzowane. 

Ponieważ w naszych doświadczeniach 
zwarcie ogniwa następowało przy włączaniu 
generatora wysokiej częstotliwości, więc prze- 
pływający prąd wysokiej częstotliwości, poza 
jego normalnym wpływem przyśpieszającym 
działał w tym razie na ogniwo depolaryzu- 
zująco, co z kolei powoduje jeszcze silniejszy 
wzrost szybkości korozji. 


Przyczyny wpływu prądu wy- 
sokiej częstotliwości. 
Wyrażona przez Maassa i Duffe- 
ka teoria detekcyjnego działania rdzy na 
przepływający przez skorodowane żelazo prąd 
wysokiej częstotliwości, nie znalazła w na- 
szych pomiarach potwierdzenia już a priori. 
Przede wszystkim wydawało się wątpliwe, 
czy rdza, która twórzy się na powierzchni 
żelaza podczas procesu korozji żelaza w 
cieczy, może stanowić wysoko oporową war- 
stwę dla przechodzącego prądu wysokiej 
częstotliwości, skoro w naszych badaniach 
stwierdzono, że rdza występuje na powierzch- 
ni żelaza w postaci bądź szlamowatej, bądź 
gąbczastej masy luźno przytwierdzonej do 
powierzchni i łatwo odpadającej. 
-Jezeliby$my nawet skłonni byli przyjąć 
teorię Maassa i Duffeka, że na po- 
wierzchni żelaza istnieć może rodzaj błonki 
tlenkowej, mogącej działać detekcyjnie, to 
iw tym przypadku pomiary nasze wykaza- 
łyby nieprawdopodobność takiego przypusz- 
czenia. Mianowicie w badaniach naszych 
prąd wysokiej częstotliwości włączony zo- 
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stał do układu składającego się z dwu syme- 
trycznie umieszczonych w elektrolicie płytek 
żelaznych i z badań tych otrzymano, że prąd 
wpływał na proces korozji przyśpieszająco. 
Jeżeli przyczyną wpływu miałaby być de- 
tekcja błonki tlenkowej, to błonka ta w myśl 
ogólnej teorii o detekcji, powinna w jednym 
kierunku stawiać opór bardzo duży, w dru- 
gim bardzo mały: jeżeli przyjmiemy, że 
prąd zmienny napotyka na ma- 


3 
ły opór przy przejściu z Fe do k | Vem 0: 


FeO, to nie przejdzie od FeO 
do Fe, gdyż FeO jako detektor 35 
stawiać będzie w tym kierunku 
bardzo duży opór, jeżeli przy- 3 
puścimy, że przy przejściu z 
FeO do Fe opór jest mały, to ps 
z Fe do FeO będzie duży, a więc ‘ 
ani w jednym ani w drugim 
wypadku prąd stały przez układ è 
nie przejdzie. 

Celem ostatecznego wyklu- 45 
czenia słuszności teorii M a as- 
sa i Duffeka, wykonane zo- 4 
stało następujące doświadczenie: 


Zbadano jednocześnie pro- 05 
ces korozji żelaza a) bez prądu, 
b) z prądem, c) z prądem i z włą- 
czonym w obwód kondensa- 
torem o pojemności Im F — 
w analogicznych warunkach. 

Jeżeli słuszna byłaby teoria Maassa 
i Duffeka, że w przypadku przepływu 
prądu wysokiej częstotliwości, rdza działa 
detekcyjnie i wytwarza prąd stały, to skoro 
w obwód źródła prądu wysokiej częstotli- 
wości i płytek żelaznych włączony zosta- 
nie kondensator, to przyśpieszające działanie 
prądu powinno ustać, albowiem prąd stały 
przez kondensator nie przepłynie. Jeśli przy- 
śpieszające działanie prądu nie ustanie, to 
detekcja jest wykluczona. 

Jak z pomiarów wynika (rycina 9), przy- 
śpieszający wpływ prądu, pomimo wlaczo- 
nego kondensatora, istnieje, a jego przy- 
śpieszające działanie jest takie same, jak 
w wypadku, gdy kondensatora nie włączono. 

Powyższy fakt wyklucza w zupełności 
słuszność hipotezy Maassai Duffeka, 
tłamaczącej przyśpieszające działanie prądu 
wysokiej częstotliwości detekcyjnymi włas- 
nościami rdzy. 

Doświadczenie z kondensatorem zaprze- 
cza również teorii o powstawaniu składowej 
stałej naskutek asymetrii w fazach prądu 
zmiennego, przepływającego przez dwie sko- 
rodowane płytki żelazne. 

Wyrażony przez Glasstonea i Rey- 
noldsa pogląd"), iż przyśpieszające działa- 


1) Glasstone i Raynolds, {Trans. Farad. Soc 
28. (1932) 29, (1933). 
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nie prądu na szybkość korozji jest skutkiem 
przyśpieszonej dyfuzji tlenu, wywołanej drga- 
niami dipoli cieczy w polu elektrycznym 
prądu wysokiej częstotliwości, nie stoi w 
sprzeczności z wynikami powyższych badań, 
jednakże, wydaje się mało prawdopodobne— 
biorąc pod uwagę rząd wielkości przyśpie- 
szenia. Naszym zdaniem przyśpieszające dzia- 
łanie prądu wysokiej częstotliwości na szyb- 


— 1 prądem bez Konolens. 
---. bez prądu 
SEN VK z prądem 2 kondens. 


t doby 


Rycina 9. 


kość korozji żelaza w roztworze wodnym 
elektrolitu, jest wynikiem procesów elektro- 
chemicznych polegających mianowicie na 
możliwości powstawania jonów wodorowych, 
które zdolne byłyby redukować utworzony 
na skutek korozji tlenek żelazowy na powierz- 
chni zarówno jednej jak i drugiej elektrody, 
a zaktywowane w ten sposób części powierz- 
chni zostałyby szybciej utlenione przez tlen 
rozpuszczony w elektrolicie, którego ubytek 
stanowi bezpośrednią miarę i metodę niniej- 
szej pracy. 


J. W. Panu Prof. Dr Mieczysła- 
wowi Centnerszwerowi wyrażam 
serdeczne podziękowanie za cenne wskazówki, 
jakich łaskawie udzielić mi raczył w czasie 
wykonywania niniejszej pracy. 


Streszczenie. 


1. Z pomocą metody absorpcyjnej zbadano 
przebieg korozji żelaza i stali w 0,05 n KCI. 
2. Zbadano przebieg korozji żelaza i stali 
pod wpływem prądu wysokiej częstotliwości 
o 5,26:105 cykli. 
3. Stwierdzono, że prąd wysokiej częstotli- 
wości przyśpiesza korozję żelaza i stali o 13— 
o i 
o: A 
4. Stwierdzono, że wpływ prądu wysokiej 
częstotliwości nie jest skutkiem detekcyjnej 
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właściwości rdzy, jak to przypuszczali 
Maass i Duffek. 

5.  Przyśpieszające działanie prądu wyso- 
kiej częstotliwości na szybkość korozji że- 
laza i stali w roztworze wodnym obojętnego 
elektrolitu, należy przypisać redukcyjnemu 
działaniu jonów wodorowych, powstających 
podczas przepływu prądu, wskutek których 
skorodowana powierzchnia żelaza zostaje 
zaktywowana 1 energiczniej wchodzi w re- 
akcję z tlenem rozpuszczonym w elektro- 
licie. 
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ZUSAMMENFASSUNG. 


Ueber den Einfluss von Hochfrequenz- 
strömen auf dieGeschwindigkeit der Kor- 
rosion von Eisen und Stahl. 

Die durchgeführten Versuchen sollten erhellen ob und 
in wiefern hochfrequente Wechselströme die Korrosions- 
geschwindikgeit von Eisen und Stahl beschleunigen können. 
Der Hochfrequenzstrom wurde mit Hilfe eines Schwingungs- 
kreises nach Hartley erzeugt, und an blechförmige Eisen- 
elektroden angelegt, die in 20% -ige KCI-Lósung tauchten. 
Die Rostgeschwindigkeit wurde indirekt verfolgt und zwar 
durch manometrische Messung der Menge des Sauerstoffes, 
die während der Dauer des Korrosionsvorganges aus der 
Lösung durch das rostende Eisen aufgenommen wurde. 
Die manometrischen Messungen wurden mit Hilfe eines 
eigens für diese Zwecke entwickelten Absorptionsgerätes 
durchgeführt. Aus den Versuchen geht eindeutig hervor, 
dass die Korrosionsgeschwindigkeit des Eisens und des 
Stahls durch den Hochfrequenzstrom in den Grenzen 
von 13—43% beschleunigt wird. Die Anschaung von Maass 
und Duffek, über die Wirksamkeit sogennanter Korro- 
sions-Detektoren, konnte nicht bestätigt werden. 


Beitrag zur Kenntnis des Systems CaO—P,0,—NaOH—H,0 


Contribution à la connaissance du système CaO-P,0,-Na OH-H,0 
von P SCHLÄPFER und R. LEHNER 


Eidgenössische Materialprüfungs- und Versuchsanstalt Zürich, 


Eingegangen am 18. November 1938 


Einleitung. 


Bei Untersuchungen über die Entfernung 
der Resthärte vorbehandelter Wässer mittels 
Alkaliphosphaten, interessierte uns die Lös- 
lichkeit des gebildeten Kalziumphoshates im 
Temperaturbereich von 20% bis gegen die 
kritische Temperatur des Wassers. 


Es wurde früher angenommen, dass das Kal- 
ziumion als Trikalziumphosphat 3Ca0.P,O, 
gefällt werde. Bei zahlreichen Untersuchun- 
gen solcher Fällungen konnte das Verhält- 
nis S3CaO:1P,0; aber nicht festgestellt 
werden; die Niederschläge erwiesen sich 
sich als kalkreicher. Es entstand in der 
Folge eine rege Diskussion über den Mindest- 
bedarf an Phosphation zur vollständigen 
Ausfällung des Kalziumions. Ein gewisser 
Abschluss wurde erst erreicht, als W e s ly!) 
nachwies, dass sich bei der Phosphatent- 
härtung CaO und P,O, im Verhältnis 31/,:1 
verbinden. 


2) W ejs ly, Vom Wasser 8; 57 (1934) 


Untersuchungen über die Löslichkeit von 
Trikalziumphosphat wurden im Zusammen- 
hang mit der Phosphatdüngerforschung vor- 
genommen, ohne dass sie eine Abklärung 
brachten. Die Angaben über die Löslichkeit 
schwanken sehr stark, wurden doch molare 
Verhältnisse von CaO zu P,O, im Bereich 
von 0,07 bis 2,57 gefunden, wobei besonders 
Fröhlich?) eine Abhängigkeit der Löslich- 
keit vom wechselseitigem Verhältnis: Boden- 
körper zu Wasser feststellte. 

Diese verschiedenartigen Beobachtungen 
müssen dahin gedeutet werden, dass die 
Untersuchungen nicht mit wohldefinierten 
Bodenkörpern vorgenommen wurden. 

T r ö m e l?) fand unter Zuhilfenahme rönt- 
genographischer Untersuchungsmethoden, 
dass bei der Fällung von Kalziumsalz mit 
Alkaliphosphat und umgekehrt, aus konzen- 
trierten wässrigen Lösungen stets Hydroxyl- 

3)Fróhlich, Diss. Münster, 1929—Z. anorg. allg. 


Chem. 188, 14, (1930). 
3) Trómel, Z, anorg. alle, Chem. 206, 227 (1932). 
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apatit 10Ca0.3P,0,.H,0 erhalten wird. Diese 
schwerlósliche, hochdispers aber flockend 
ausfallende Verbindung übt adsorptive Wir- 
kung auf dieim Moment der Fallung iber- 
schüssige Komponente aus. So können Pro- 
dukte erhalten werden, die in der Gesamt- 
zusammensetzung derjenigen des -Trikal- 
ziumphosphates nahe kommen. 

Förstert) stellte in einer, leider zu 
wenig beachteten Arbeit schon 1892 fest, 
dass Trikalziumphosphat in sehr verdünnten 
Alkalien und auch teilweise in Wasser eine 
hydrolytische Umwandlung zu einem ba- 
sischen Restkörper erleidet, der heute als 
Hydroxylapatit sichergestellt ist. Sc h le e- 
d eë) wies 1932 nach, dass das Endprodukt 
der Hydrolyse aller Kalziumphosphate der 
Hydroxylapatit ist und dieser im System 
CaO—P,0,—H,0 die stabilste Verbindung 
darstellt; er bestimmte aber die Löslichkeit 
dieser, Verbindung nicht. 

Die bis heute vorliegenden Grundlagen 
zur theoretischen Errechnung der Löslich- 
keit von Salzen reichen nicht aus, um die Lös- 
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III. Charakterisierung der ausgefällten 
Kalziumphosphate durch praparative Unter- 
suchungen, chemische Analyse und Kristall- 
struktur. 

IV. Ausfiihrung der Lóslichkeitsunter- 
suchungen. 

Wir berichten im nachstehenden zu- 
sammenfassend über die durchgeführten 
Untersuchungen und erhaltenen Ergebnisse. 
Wir werden an anderer Stelle das gesamte 
experimentelle Material bekannt geben. 


I. Apparatur zur Bestimmung 
der Löslichkeit. 


Zur  Lóslichkeitsuntersuchung verwen- 
deten wir einen Autoklaven, wie er ähnlich 
schon von Waldeck®) zur Bestimmung 
der Löslichkeit von Soda bei hohen Tempe- 
raturen verwendet worden ist. In Abb. 1 ist 
der Autoklav im Schnitt wiedergegeben. 
In den Autoklavenraum ist ein kleiner 
Behälter als Probenehmer eingebaut, der 
durch ein Ventil verschliessbar ist. Das 
einer bestimmten Temperatur zugeord- 


8Schrauben im Umfang 


6 Schrauben um Umfang. 


Gët s e per SS IE) 
cm 


Abbildung. 1. Autoklav zur Lóslichkeitsbestimmung bei hohen Temperaturen. 
1 Druckgefäss, 2 Deckel, 3 Verschlusschrauben, 4 Befestigungsring für 6, 5 Schrauben zu 2 und 4, 
6 Probenehmer, 7, 8. 9 und 10 Stopfbüchse für Ventilnadel 11, 12 Griff zum Drehen von 11, 


13 Verschlusskappe der Bohrung 


20, 14 abdichtender Kupferhut an der Ventilnadel, 15 Ventil- 


sitz, 16 Gegenmutter, 17 Verschlusszapfen mit Bohrung zur Aufnahme der Thermoelemente, 
18 Silbermantelauskleidung, 19 Dichtungsringe, 20 Bohrung der Ventilnadel. 
Die Teile 15, 16, 18 und 19 sind vergoldet. 


lichkeit dieses stabilen Hydroxylapatites 
rechnerisch zu erfassen, daher war es not- 
wendig, sie experimentell zu bestimmen. 

Zur Lösung dieser Aufgabe mussten fol- 
gende Arbeiten durchgeführt werden: 

I. Bau einer geeigneten Apparatur zur 
Löslichkeitsbestimmung schwerlöslicher Stof- 
fe im Temperaturbereich von 20°C bis gegen 
die kritische Temperatur des Wassers. 

II. Ausarbeitung von Analysenmethoden 
zur Bestimmung kleinster Mengen Kalzium 
und Phosphat. 


4) Förster, Z. angew. Chem. 1892, 13. 
5) Schleede, - Z. Elektrochem. 38, 633 (1932). 


nete Löslichkeitsgleichgewicht stellt sich 
im Autoklavenraum ein. Man lässt das 
Ungelöste bei der Versuchstemperatur ab- 
setzen, hierauf klare Lösung in den Probe- 
nehmer überströmen und schliesst das Ventil. 
Nach Abkühlen der Apparatur wird der 
Probenehmer ausgebaut. Durch seine Ge- 
wichtszunahme ist die Menge der gezogenen 
Probe bestimmbar. Die Probelösung und 
das infolge der Abkühlung eventuell aus- 
geschiedene Salz wird quantitiv ausgewa- 
schen und zur Analyse gebracht. 

Der verwendete Autoklav hatte einen 


°%) Waldeck, J. Am. Chem. Soc. 56, 43 (1934). 
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Inhalt von 850 ccm, die entnommene Probe 
betrug ca.50 cem. Alle mit der Lösung in 
Beriihrung kommenden Teile wurden mit 
einem vergoldeten Silbermantel versehen, um 
so Verunreinigung der Lösung durch Korro- 
sion der Gefässwand auszuschalten. Das 
Aggeregat wurde elektrisch geheizt und in 
eine Sehiittelvorrichtung eingebaut. Die Tem- 
peraturmessung geschah mit Thermoelemen- 
ten, die selbsttatige Temperaturregelung 
gestattete eine Temperaturkonstanz von 
+ 0,75°C einzuhalten. 

"Wir verzichteten bei der Probenahme auf 
die Verwendung eines Zwischenfilters, weil 
bei der Filtration ein Druckabfall im Filter 
auftritt und Wasser verdampft. Dadurch 
wird gelöstes Salz im Filter abgeschieden 
und die Bestimmung ungenau. Dass bei 
der vorliegenden Untersuchung durch De- 
kantieren eine gute Trennung von Lösung 
und Bodenkörper stattfand, konnte dadurch 
bewiesen werden, dass bei Dekantations- 
zeiten von 20 bis 64 Stunden für bestimmte 
Temperaturen Löslichkeitswerte erhalten wur- 
den, die innerhalb der analytischen Fehler- 
grenze übereinstimmten. 


II. Analysenmethoden. 
A. Phosphatbestimmung. 


Zur Phosphatbestimmung prüften wir die 
kolorimetrische Methode von Zinzadze”) 
nach und fanden sie fiir unsere, Zwecke als 
geeignet. Sowohl die Methode mittels Mo- 
lybdanblau, als auch die Reduktionsmethode 
von Zinzadze-OOsmond 7) konnte zur 
absolut-kolorimetrischen Arbeitsweise, die 
Reduktionsmethode besonders noch für 
eine geeignete Schnellmethode zur Serien- 
bestimmung ausgestaltet werden. 


B. Kalziumbestimmung. 


Zur Ausführung kolorimetrischer und ne- 
phelometrischer Absolutbestimmungen bau- 
ten wir ein lichtelektrisches Kolorimeter 
nach dem. Prinzip der 2-Zellen-Differential- 
schaltung unter Anwendung eines Spiegel- 
galvanometers als Messinstrument. Das Kolo- 
rimeter wurde mit einem senkrecht zum 
Mess-Lichtstrahl verschiebbaren doppelten 
Cuvettenhalter ausgerüstet, der dazu dient, 
die zu messende Cuvette rasch auf einfache 
Art mit einer anderen, der Nullpunkts- 
Cuvette, zu vertauschen. So konnte bei 
zeitlicher Verfolgung von Absorptionsver- 
läufen die kompensierte Einstellung des 
Instrumentes vor jeder Messung kontrol- 
liert und wenn nötig nachgestellt werden. 
Dadurch waren wir in der Lage, Lichtabsorp- 
tionen auf 0,05% genau ermitteln zu können, 
wobei Messungen in. zeitlich rascher Folge 
möglich waren. - ` ` 


?) Zinzad:ze, Ind. Eng. Chem. anal. Ed. 7, 227 (1935, 
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Mit Hilfe. dieses Instrumentes gelang es 
uns, eine neuartige nephelometrische Kal- 
ziumbestimmungsmethode auszuarbeiten, 
mit der als untere Grenze 10.10—6g CaO 
auf + 2% der vorhandenen Menge bestimm- 
bar sind. 


Das Prinzip der angewendeten Methode 
beruht auf der Fällung des Kalziums in 
einzelnen, fortschreitenden Stufen in Form 
einer stabilen Suspension, wobei die Trübung 
jeder Stufe durch ihre Lichtabsorption ge- 
messen wird. Wir verfuhren dabei folgender- 
massen: 


In die durch Zusatz von Schutzkolloid 
und Pufferung geeignet vorbereitete Kalzium- 
haltige Lósung, die keine anderen Erd- 
alkaliionen wie Magnesium und Schwerme- 
tallionen enthalten darf, werden in gleichen 
Zeitintervallen Aż gleiche Mengen des Fällungs- 
mittels AS, z. B. Seifenlösung, eingebracht. 
Die Lichtabsorption der entstehenden Trü- 
bung wird vor jedem neuen Zusatz AS 
gemessen, wozu die Reaktion zweckmässig 
in einer Cuvette des Kolorimetrs durchge- 
führt wird, und vorteilhaft in der Extinktion 
E ausgedrückt. 

Die erhaltenen Messpunkte werden zu- 
nächts graphisch in E und ZAS aufge- 
tragen, d. h. die Kurve der Trübung aufge- 
nommen, die nach einer gewissen gleich- 
bleibenden Zeit durch Zusatz gleicher Mengen 


čas 


Eh e >F 


Abbildung. 2. 
Kurvenverlauf bei derstufenwei- 
sen nephelometrischen Kalziu m-- 

titration. 
Ordinate: Gesamtmenge des in gleichen Stufen zu- 
gesetzen Fallungsmittels. Z AS, 
Abszisse: Extinktion der Trübung E. 


Fällungsmittel erzeugt wird. Das Zeitinter- 
vall kann kleiner?gewähltwerden, als die 
Reaktion zum praktisch vollständigen Ab- 
lauf bedarf. 

Es resultieren dabei Kurven, deren all- 
gemeiner 'Verlauf in Abb. 2 aufgeführt ist. 

Von R an bleibt die Extinktion E bei 
weiterem Zusatz von S konstant für wenig- 
stens 3 bis 6 Stufen AS. Dieser Wert wird im 
folgenden als Endwert der Trübung e be- 
zeichnet. Diesem Endwert entspricht der 
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Zustand, bei welchem alles Kalzium aus- 
gefällt ist. 

Es lassen sich an den Kurvenzug zwei 
Tangenten legen: BA durch das lineare 
Kurvenstiick PO, gleichzeitig Wendetan- 
gente und AA’ durch R. 


Die klassische Auswertung nephelometri- 
scher Methoden bedient sich des Endwertes 
der Triibung, die durch einmaligen Zusatz 
des Fallungsmittels erhalten wird und setzt 
ihn in Funktion der gesuchten Konzentration. 


Urbach!) zeigte, dass bei den so 
ausgeführten gebräuchlichen nephelometri- 
schen Kalziumbestimmungsmethoden keine 
reproduzierbaren Resultate erhalten werden. 

In Uebereinsbestimmung mit dieser Beo- 
bachtung fanden wir, dass der nach unserer 
Methode erhaltene Endwert e bei gleich 
ausgeführten Bestimmungen gleicher Kal- 
ziumkonzentrationen stark varriert, wie aus 
der Tabelle 1 hervorgeht. 


Es war zu vermuten, dass sich bei Be- 
trachtung des gesamten Kurvenverlaufes 
eine für die vorgelegte Kalziummenge cha- 
rakteristische Grösse finden lasse, da einem 
höheren Endwert e ein flacherer Kurven- 
anstieg zugeordnet gefunden wurde. 

Zunächst betrachteten wir die Ordinate 
a des Tangentenschnittpunktes A und fanden 
dabei eine bessere Konstanz der Werte, 
wie Tabelle 1 zeigt. 


TABELLE 1. 


e-, a- m-Werte von Bestimmungen gleicher 
Kalziumkonzentration 


Kurve Nr. 


255 0,3041) 478 280 
260 0,3024] 478 281 
261 0,3382| 486 281 
271 0,2888] 493 281 


72,5.10 $g CaO 


MET 267  |0,2847| 486 | 293 
SE e GO | 270  |0,2864| 496 | 293 


Die Ordinate b des Schnittpunktes B 
von Tangente und ZAS -Achse wurde nun 
gleichfalls zur Auswertung herbeigezogen 
durch die Beziehung : m = £ 

m bedeutet geometrisch die Mittellinie 
des Trapezes gebildet durch die Tangenten 
und die Koordinatenachsen. Dieser Wert 
m ist, wie aus Tabelle 1 hervorgeht ein 
reproduzierbares Mass der vorgelegten Kal- 
ziummenge und wurde in linearer Abhängig- 
keit von 10.10-6 bis 150 .10-6 g CaO. ge- 
funden. Chemisch bedeutet dies: 

Die zur Erzeugung der halben End- 
wertstrübung nötige Menge Fällungsmittel 


3) Urbach. Mikrochem. (7) 13; 201 (1933). 
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ist ein reproduzierbares Mass der Bestim 
mungen. 

Tabelle 1 zeigt für einige Betimmungen 
gleicher Kalziumkonzentrationen die Werte 
für e, a und m. Es ist daraus die Streuung 
von e und a und die Konstanz von m er- 
sichtlich. Die maximale Abweichung bei 
Mesungen mit 72,5.10-6 g CaO beträgt für: 


e: 0,0494=14,6 % des Höchstwertes 
a s15 3,04% des R 
ms al 0,35% des " 


III 


Diese Darlegungen zeigen, dass das ge- 
wählte Auswertungsverfahren zur quantita- 
tiven Bestimmung kleiner Mengen Kalzium 
auf nephelometrischem Wege geeignet ist. 

Es seien noch einige weitere prinzipielle 
Angaben iiber die Ausfihrung der Bestim- 
mung beigefügt. Die genaue Arbeitsvor- 
schrift veröffentlichen wir an anderen Stelle. 

Die Fällung des Kalzium erfolgte als 
Oleat mittels 10-fach verdünnter Seifen- 
lósung nach Boutron—Bourdet in 
Stufen von 0,050 und 0,100 cem. 

Die Pufferung der vorgelegten kalzium- 
haltigen Lósung geschah mittels Glykokoll- 
Puffer nach Sórensen und wurde so 
stark alkalisch gehalten, dass bei der Titration 
freie Oelsäure nicht gefällt wird, d. h. die 
Kurve einen scharfen Endwert aufweist. 


2 
Pl 06 


Abbildung. 3. 


` Elektrometrische Titration von Phosphorsäure 
mit Kalk. 


Um die Fällung als möglichst gleich- 
mässige stabile Suspension zu erhalten, muss 
ein Schutzkolloid zugesetzt werden. Nur 
Gelatine, deren Beschaffenheit für die Be- 
stimmung wesentlich ist, erwies sich in der 
Schutzwirkung als geeignet. Versuche mit 
Blattgelatine verschiedener Marken zeigten, 
dass damit keine gleichbleibenden titer- 
konstanten Lösungen hergestellt werden kön- 
nen. Schliesslich fanden wir die ‚Gelatine 
10% zur Blutstillung” des Schweiz. Impf- 
und Seruminstitutes Bern, die in Ampullen 
eingeschmolzen erhältlich ist, als brauchbar. 
Sie zeichnet sich durch gleichmässige Be- 
schaffenheit und optische Klarheit aus und 
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ergibt schon mit 0,05 mg berechneter Trocken- 
substanz ausreichende Schutzwirkung. 
Die Bestimmungen wurden in Cuvetten 
von 50 mm Schichtdicke ausgeführt, die zu 
49 ccm durch die zu untersuchende Lösung, 
Pufferlösung und Schutzkolloid gefüllt wur- 
den. Das Zeitintervall der Reagenszugabe 
und somit auch das Messintervall betrug 


zwei Minuten. 
III. Charakterisierung der aus- 
gefällten Kalziumphosphate. 


A. Elektrometrische Titration. 


Um Einblick in den Reaktionsmechanis- 
mus der Fällung von Kalziumion durch 
Phosphation zu erhalten, er- 
schien uns zunächts die elek- P/ 
trometrische Verfolgung des 12 
Neutralisationsvorganges von 
Kalkwasser mit Phosphorsäure 
und umgekehrt geeignet, wo- 
bei besonders der Vergleich 
der beiden Titrationsrichtungen g 
interessierte. 

Es wurde eine Phosphor- 
säurelösung von 0,01281 Mol 6 
P,O; pro Liter mit Kalkwasser 
von 0,01875 Mol CaO pro Liter 
neutralisiert und mit der Was- 
serstoff- und der Chinhydron- 
elektrode die Wasserstoffionen- 2 
konzentration der Titration ver- 0 
folgt. 

Abb. 3 zeigt das erhaltene 
Resultat bei Beginn der Titra- 
tion in saurem Gebiet. Die Bil- 
dung von Monokalziumphos- 
phat ist aus dem steilen Anstieg bei B deutlich 
erkennbar. In Punkt C, nach Zusatz von 1,25 
Molarteilen CaO, tritt eine in Tyndall- 
Licht eben erkennbare Trübung auf, die im 
Verlauf der weiteren Titration zunimmt. 
Erfolgt die Titration rasch, d.h. werden pro 
Minute 0,1 bis 0,05 Molarteile CaO zugegeben, 
so verläuft die Kurve nach D’ und kann, weil 


mit Chinhydron gemessen, nicht weiter ver- 


folgt werden. Wird langsamer titriert, so 
sinkt die Kurve nach E-E’ ab. Dieser Sprung 
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i Abbildung. 4. 
Elektrometrische Titration von Kalk mit Phosphor- 
säure. 
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verschiebt sich umsomehr nach der sauren 
Seite, je grósser das Zeitintervall zwischen 
den Zugaben bei gleicher Zusatzmenge ge- 
wählt wird. Betrug das Intervall zwischen 
zwei Kalkzugaben, z. B. 3,5 oder 7 Minuten, 
so wurden die in Abb. 3 gezeichneten Sprün- 
ge 2, 3 und 4 erhalten. Bei noch grösseren 
Zeitintervallen bleibt die Endlage 4 stabil. 
Die abgesunkene Kurve verläuf steigend, 
ohne aber den Aequivalenzpunkt für Trikal- 
ziumphosphat F oder den für Hydroxyl- 
apatit G sonderlich zu charakterisieren. 
Abb. 4 zeigt den Titrationsverlauf bei 
Zugabe von Säure. Schon beim ersten Säure- 
zusatz wird eine Fällung beobachtet. Weder 


04 6 
P05/Ca0 


Abbildun 


Vergleich der elektrometrischen Titration von Phosphorsäure 
mit Kalk (A—H) 


und Kalk mit Phosphorsäure (K—0). 

der Aequivalenzpunkt für Hydroxylapatit 
L, noch der für Trikalziumphosphat M tritt 
deutlich hervor. Bei Fortsetzung der Titra- 
tion erfolgt eine sprunghafte Sauerung von 
N-N' nach 0-0’, die sich in Abhängigkeit 
des Zeitintervalles nach der alkalischen Sei- 
te verschiebt. Die Kurven 7, 8, 9 und 10 
wurden mit Zusatzstufen von 0,05 Molar- 
teilen P.O; bei Zeitintervallen von 1, 3, 5 
und 7 Minuten erhalten. Spätestens bei Q’ 
löst sich der Niederschlag. Bei weiterem Zu- 
satz von Säure wird Monokalziumphosphat 
in P angezeigt. 

Um die beiden Titrationsverläufe ver- 
gleichend betrachten zu können, wurden 
sie über dem Verhältnis P,O; zu CaO als 
Abszisse aufgetragen Abb. 5. 


Es zeigt sich dabei, dass die abgesun- 
kenen Kurvenäste E-E’-F-G-H der Titra- 
tion mit Base und O-0’-P-Q der Titration 
mit Säure einen lückenlosen Verlauf ergeben, 
was vermuten lässt, dass von beiden Seiten 
her der gleiche Bodenkörper als stabile 
Phase erreicht wird, der als Hydroxylapatit 
angenommen werden muss 35). 
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Der festgestellte Kurvenverlauf muss fol- 
gendermassen gedeutet werden: 


Bei Zulauf von Base tritt bis zur Errei- 
chung des Punktes P für Monokalzium- 
phosphat keine feste Phase auf. Oberhalb 
B wird, wie zu erwarten, Dikalzumiphosphat 
gebildet, das als disperse Phase erst bei C 
erkennbar wird. Die sprunghafte Säuerung 
entspricht gleichzeitig mit einer Koagula- 
tion der Umwandlung bezw. Hydrolyse von 
Dikalziumphosphat zu Hydroxylapatit, wo- 
bei Phosphorsäure frei wird: 


10 GaHPO, + 2H,0 = 
= Cas(PO;); . Ca(OH,) — 4H;PO, 


Bei Fortsetzung der Titration bleibt Hydro- 
xylapatit als Bodenkórper erhalten. Dass 
bei rascher Titrtion die Säuerung nicht er- 
folgt, sowie die Verschiebung des Spunges 
nach der sauren Seite bei grösserem Zeitin- 
tervall ist dadurch erklärlich, dass die 
Reaktion zur Gleichgewichtseinstellung einer 
gewissen Zeit bedarf. 


Ist Kalkwasser vorgelegt und Phosphor- 
säure in Anteilen zugegeben, so wird schon 
beim ersten Zusatz die entstehende Fällung 
als Trikalziumphosphat angenommen, das 
aber unstabil ist und sich schliesslich unter 
Aufnahme von Ca(OH), in Hydroxylapatit 
umwandelt, wodurch die sprunghafte Säue- 
rung bei N-N’ erklärt wird: 


3Cas(PO,)a + Ca(0H);=Cas(PO,), . Ca(OH), 


Nach Ueberwindung des Sprunges 0-0’ 
verläuft diese Kurve saurer als P-C-D; in 
saurerem Gebiet als Monokalziumphosphat 
kommen die beiden Titrationsverläufe zur 
Deckung. Die alkalischere Lage des Stückes 
B-C-D kann daher nur durch das Auftreten 
einer dispersen Phase schon in der Nähe von 
B bedingt sein. 


Im Punkte für Trikalziumphosphat muss 
M alkalischer liegen als F, da in F bereits 
Hydroxylapatit vorliegt, der mehr Ca(OH), 
gebunden enthält als das Trikalziumphos- 
phat in M. 


In Uebereinstimmung mit diesen Erklä- 
rungen ist auch die Erscheinung, dass die 
Wasserstoffionenkonzentration der Suspen- 
sionen bei längerem Stehen ansteigt, die 
pH-Kurven absinken, da dies der zuneh- 
menden Gleichgewichtseinstellung zu Hydro- 
xylapatit von der sauren, sowie von der 
alkalischen Seite her entspricht. 


Es ist zunächst auch anzunehmen, dass 
von dem aus Säure gefällten Hydroxylapatit 
vorwiegend Phosphation adsorbiert wird; 
die so erhaltenen Suspensionen setzen sich 
nur langsam ab. Andererseits adsorbiert 
das aus alkalischer Lösung gefällte vorerst 
noeh Trikalziumphosphat Kalziumion. Die 
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hier erhaltenen Suspensionen ballen sich 
zu groben Flocken und setzen sich rasch ab. 


B. Struktur und Analyse der 
Bodenkörper. 


Zur weiteren Charakterisierung der Boden- 
körper und zur Stützung der entwickelten 
Anschauung der Titration war es erforder- 
lich, die anfallenden Körper näher zu unter- 
suchen. 

Wir untersuchten die Niederschläge, die 
erhalten wurden bei der Neutralisation von 
Phosphorsäure mit Kalk und umgekehrt, 
bis zu den Aequivalenzpunkten für Trikal- 
ziumphosphat und Hydroxylapatit durch 
chemische Analyse und Roentgendiagramme®) 

Die Fällungen wurden bei 20° und bei 
90° vorgenommen. Es ergeben sich somit 
folgende 8 Typen von Präparaten: 


Symbol Theor. Zusammen- Zugabe Fällungs- 
setzung temp. 
Tok Trikalziumphosphat Ca zu PO, 20° 
Ty, e Ci zu PO, 90° 
Eik ” PO, zu Ca 20° 
TES S PO, zu Ca 909 
H. Hydroxylapatit Ca zu PO, 200 
Hy, S Ga: zu PO, 909 
H, > PO, zu Ca 207 
HA PO, zu Ca 909 


Um eigenstellte Gleichgewichte zu er- 
halten erfolgten die Fällungen langsam, 
sodass innerhalb ca. 3 Stunden die erforderli- 
chen Reagensmengen zusammengebracht wa- 
ren; es wurde dabei auf völlige Fernhaltung 
von Luftkohlensäure geachtet. Die Präpa- 
rate wurden bei 105° 3 Stunden getrocknet 
und davon je eine Probe im elektrischen 
Ofen bei 1 000% 3 Stunden geglüht. 

Zur roentgenographischen Analyse konnte 
nur die Pulvermethode nach Debye-Scherrer 
angewendet werden. Es gelang nicht, Ein- 
zelkristalle der Phosphate zu erhalten, die 
gross genug gewesen wären, um einer ge- 
nauen Vermessung nach anderen Methoden 
zugänglich zu sein. Einigermassen deutliche 
Pulveraufnahmen konnten nur mit ge- 


-trockneten Präparaten erhalten werden. Es 


war deshalb nicht zu erwarten, die bei der 
Fällung zunächts auftretenden instabilen 
Salze, Di- oder Trikalziumphosphat nach- 
weisen zu können, weil während des Trock- 
nungsvorganges erstens’ durch die verstrei- 
chende Zeit und zweitens durch die Tempe- 
raturerhöhung die Gleichgewichtseinstellung 
zur stabilen Phase begünstigt wird. 

In Tabelle 2 sind die Resultate der 
chemischen und roentgenographischen Unter- 
suchungen zusammengestellt. 


°) Die roen:genographischen Untersuchungen wurden 
in liebenswürdiger Weise von Herrn Dr. E. Branden- 
berger ausgeführt. Wir danken ihm an dieser S:elle für 
seine wertvolle Unterstützung. 
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TABLLE 2. 
Analyse und Struktur der getrockneten und gegliihten Fallungen 


Gegliht 


P.O; |H;O 3)| CaO 
/o % BO 


Getrocknet 


H CS Struktur 
Fallungsart CaO P d lan 1) H:O 2) 
% |% | % 


getrockn et gegliih 


/ 
/0 


Ca zu PO,:| T | 49,2 | 42,2 8,6 7,1 | 2,95 | 52,9 | 45,4 1,7 | 2;95 Hydrox. — Tri. 


Top 50,7 | 42,5 6,8 4,5 | 3,02 | 53,1 | 44,5 2,4 | 3,02 Hydrox. — Tri. + Hydrox. 
PO, zu Ga: Tar | 519 | 40,1 8,0 5,9 | 3,28 | 55,2 | 42,6 2,2 | 3,28 Hydrox. —> Hydrox. +Tri. 
TC 53:10 240,7. [6726,23 18470173,30 | 55,4 142,5 1 | 3,30 | Hydrox. — Hydrox. +Tri. 


Ca zu PO;: HA 51,8 | 42,9 5,3 4,0 | 3,06 | 54,0 | 44,7 1,3 | 3,06 
Hà | 52,2 | 42,7 5,1 3,6 | 3,10 | 54,2 | 44,3 LS P 310 


Hydrox. —> Tri. + Hydrox. 
Hydrox. — Tri. + Hydrox. 


PO, zu Ca: His: |. 541| 4453 4,6 3,0210.3:32,1 -55;70| 2425 1,8 | 3,32 Hydrox. —> Hydrox. 
| HA 54,2 41,2 4,6 2,8 | 3,33 | 55,8 42,4 1,8 3,33 Hydrox. ~> Hydrox. 


Theoretische Zusammensetzung: Trikalziumphosphat Ca,(PO,), 


: 54, 21% CaO, 45, 79% P,O, 


Hydroxylapatit 10 CaO. 3 P,O, . H,O : 55, 79% CaO, 42, 41% P;O;, 1,80% H,O 


1) Differenz zu 100. 


Die Charakterisierung der Struktur er- 
folgte durch Vergleichsaufnahmen eines na- 
türlichen hydroxylreichen Apatites und Ver- 
gleich mit den von TrómeB) reprodu- 
zierten Aufnahmen der aus (a0—P,0;- 
Schmelzen hergestellten Kalziumphosphate. 

Die ungeglühten Präparate weisen sämt- 
lich die Struktur des Hydroxylapatites auf. 
Die aus Säure gefällten Verbindungen T, und 
H, zeigen eine grössere Interferenzlinienbrei- 
te als die aus alkalischer Lösung gewon- 
nenen 7, und H,, wobei zudem die kaltge- 
fällten Präparate breitere Linien aufweisen 
als die heissgefällten. Dies zeigt, dass die 
T, und H, höher dispers sind als T, und H, 
und mehr Wasser gebunden enthalten. 

Beim Glühen der Präparate bleibt bei 
den aus alkalischer Lösung gewonnenen 
Fällungen die Struktur des Hydroxylapatites 
erhalten, während die aus saurer Lösung 
gefällten Salze eine mehr oder minder starke 
Umwandlung in Trikalziumphosphat erlei- 
den. Die Verschärfung der Interferenzen beim 
Glühen lässt erkennen, dass die Kristallite 
unter Einfluss der Temperaturhöhung wach- 
sen und ihr Gitter normalisiert wird. 

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass nur 
die Fällungen nach H,, Phosphat zu Kal- 
zium zu einem reinem Hydroxylapatit führen 
(CaO/P,0,;=3,33). Bei Ta muss Adsorp- 
tion von Ca” angenommen werden, in Ueber- 
einstimmung mit dem grösseren Glühverlust, 
während T, und H, PO,” adsorbiert 
enthält. Die Umwandlung beim Glühen ist 
dann auf Einbau von PO,” in das Gitter 
des gebildeten Hydroxylapatites zu deuten, 
wie dies auch schon von Trómel3) ange- 
nommen wurde. 

Zusammenfassend lassen sich aus diesen 
Untersuchungen folgende Schlüsse ziehen: 

Bei der Fällung von Kalziumphosphaten 
aus Kalkwasser und Phosphorsäure entsteht 


2) Glühverlust >) Differenz zu 100. 


als stabiles Produkt Hydroxylaptit. Dieser 
selbst wird rein nur erhalten, wenn die 
Fällung von der alkalischer Seite her erfolgt. 
Wird dieses Produkt geglüht, so bleibt die 
Struktur des Hydroxylapatites erhalten. 


Erfolgt umgekehrt die Fällung aus saurer 
Lösung, so weisen die getrockneten Produkte 
ebenfalls die Struktur des Hydroxylapatites 
auf, sie enthalten aber überschüssiges Phos- 
phat. Beim Glühen findet unter Phosphat- 
aufnahme in das Kristallgitter mehr oder 
weniger weitgehende Umwandlung in Tri- 
kalziumphosphat statt. 

Die Bildung von Di- und Trikalzium- 
phosphat muss aus der elektrometrischen 
Titrationskurve intermediär angenommen 
werden. Diese Verbindungen sind aber in 
wässriger Lösung unstabil und gehen in den 
oberhalb von pH=5,9 beständigen Hydro- 
xylapatit über. 


IV. Löslichkeitsbestimmung. 


Zu den Löslichkeitbestimmungen wurde 
von reinen Kalklösungen ausgegangen, de- 
nen soviel Phosphorsäure zugesetzt war, 
dass sich Hydroxylapatit quantitativ rein 
als Bodenkörper bildet. Es wurde ein Ansatz 
entsprechend 4,458 Millimol=250 mg Cat 
pro Liter gemacht und in Anwesenheit von 
0,50 und 250 mg NaOH pro Liter untersucht. 
Die erhaltenen Resultate sind in Abb. 6 
aufgetragen. Die Reproduzierbarkeit der ein- 
zelnen Messpunkte stimmte auf 0,3 mg CaO 
pro Liter überein. 

Die Löslichkeit des Hydroxylapatites 
steigt mit zunehmender Temperatur schwach 
an. Durch Analyse der Lösungen sowohl 
auf CaO als auch auf P,O; wurde festgestellt, 
dass Hydroxylapatit als solcher in Lösung 
geht. Das Verhältnis von CaO zu Dis in 
den Lösungen betrug 3,33 zu 1. 
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Durch Zusatz von wenig Natronlauge 
wird die Lóslichkeit stark erniedrigt; bei 
2000 geht sie von 7,5 mg CaO pro Liter 
=13,4.10—% Mol Hydroxylapatit (Mol. Gew.= 
1004,9) in Anwesenheit von 50 mg NaOH 
auf 3,4.10—6 Mol pro Liter zurück .Vermehrter 
Zusatz von Natronlauge erniedrigt die Lös- 
lichkeit nicht wesentlich. 

Die Erniedrigung der Löslichkeit des 
Hydroxylapatites durch Natronlauge ist da- 
durch erklärlich, dass die Hydrolyse des 
gelösten PO,” zu HPO,” in Abwesenheit 
von NaOH nach der sauren Seite verschoben 
wird, die Lösung saurer reagiert und ent- 
sprechend mehr Hydroxylapatit zu lösen 
vermag. Durch Anwesenheit überschüssi- 


ng Lais 


Abbildung. 6. 
Lóslichkeit von Hydroxylapatit. 


ger OH-Ionen wird diese Hydrolyse riick- 
gängig gemacht. 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine Apparatur entworfen und 
ausgeführt, die gestattet Löslichkeitsbestim- 
mungen schwer löslicher Stoffe bis nahe 
an die kritische Temperatur des Wassers 
auszuführen. 

Die Phosphatbestimmung nach Zin- 
zadze mittels Molybdänblau-Reagens wur- 
de nachgeprüft und als geeignet gefunden. 
Die Reduktionsmethode nach Zinzadze 
-Osmond wurde als Methode zur Serien- 
analyse auf absolut-kolorimetrischem We- 
ge ausgestaltet. 

Es wurde eine prinzipiell neuartige Kal- 
ziumsbestimmungsmethode entwickelt. Sie 
beruht auf stufenweiser Fällung des Kalziums 
derart, dass eine stabile Suspension entsteht. 
Die Trübung der einzelnen Stufen wird 
fortlaufend gemessen. Aus diesen Messwerten 
ist ein Auswertungsverfahren gegeben worden. 
Die Methode gestattet als untere Grenze 
10.10—6g CaO auf + 2% zu bestimmen. 

An Hand elektrometrischer und roent- 
genographischer Untersuchungen wurde er- 
kannt, dass von pH=5,9 an als stabile Phase 
im System CaO—P,0,—Na0OH—H,0 nur 
Hydroxylapatit auftritt. Die Verbindungen 
Di- und Trikalziumphosphat sind in Gegen- 
wart von Wasser nicht stabil. 
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Je nach dem der Hydroxylapatit aus 
saurer oder alkalischer Lósung gefallt wird, 
macht sich Anionen- oder Kationenadsorp- 
tion bemerkbar. Werden die Produkte ge- 
glüht, so bleibt, wenn aus alkalischer Lösung 
gefällt wurde, die Struktur des Hydroxyl- 
apatites erhalten. Erfolgt die Fallung aus 
saurer Lösung, so findet eine mehr oder 
weniger weitgehende Umwandlung in Trikal- 
ziumphosphat statt, weil adsorbiertes PO,” 
in das Kristallgitter eingebaut wird. Trikal- 
ziumphosphat selbst kann nur durch ther- 
mische Behandlung erhalten werden. 


Mit Systemen, in denen der Kalk frisch 
durch Phosphorsäure so gefällt wurde, dass 
Hydroxylapatit als Bodekörper entsteht, wur- 
den Löslichkeitsbestimmungen von 20° bis 
350° in Anwesenheit von 0, 50 und 250 mg 
NaOH pro Liter vorgenommen. 

Die Löslichkeit des Hydroxylapatites 
steigt mit zunehmender Temperatur schwach 
an, CaO und P,O, gehen im Verhältnis des 
Hydroxylapatites von 31/4 zu 1 in Lösung. 

Bei 200° beträgt die Löslichkeit des Hydro- 
xylapatites in reinem Wasser ca. 13,4.10—6 
Mol pro Liter; durch Anwesenheit von 
50 mg NaOH pro Liter wird sie auf 3,4.10-® 
Mol pro Liter erniedrigt; bei 250 mg NaOH 
pro Liter beträgt sie noch 2,8.107% Mol pro 
Liter. 


Die Abnahme der Löslichkeit schon durch 
geringe Mengen Natronlauge wird dahin 
erklärt, dass die Dissoziation des PO,” 
zu HPO,” des leichter lóslichen Dikalzium- 
phosphates zurückgedrängt wird. 


STRESZCZENIE. 


Przyczynek do znajomości układu 
CaO — Bas — NaOH — H30. 


Zaprojektowano i wykonano aparaturę umożliwiającą 
oznaczanie rozpuszczalności ciał  trudnorozpuszczalnych 
w granicach aż do temperatury krytycznej wody. 

Zbadano sposób Zinzadze oznaczania fosforanów 
odczynnikiem z błękitem molibdenowym i uznano go za od- 
powiedni. Metodę redukcyjną Zinzadze—Osmond 
rozwinięto w metodę analizy seryjnej na zasadzie kolory- 
metrii absolutnej. 

Podano opartą na nowej zasadzie metodę oznaczania 
wapnia, polegającą na stopniowym strącaniu wapnia tak, 
aby powstała trwała zawiesina. Mierzy się zmętnienie po- 
wstające na poszczególnych stopniach. Podano sposób ewa- 
luacji tych pomiarów. Sposobem tym można jeszcze ozna- 
czyć 10:1076 g CaO z dokładnością + 2%. 


Na podstawie badań elektrometrycznych į rentgeno- 
graficznych stwierdzono, że poczynając od pH=5,9 istnieje 
w systemie CaO—P,0,—NaOH—H,O jako faza trwała 
jedynie hydroksyloapatyt. Fosforany dwu- i trójwapniowy 
wobec wody nie są trwałe. 

Zależnie od tego, czy hydroksyloapatyt wytrącono 
z roztworu kwaśnego, czy też zasadowego następowała 
adsorpcja anionów lub też kationów. W wyżarzonych pro- 
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duktach strąconych z roztworu alkalicznego budowa krysta- 
liczna hydroksyloapatytu zachowuje się. U strąconych 
z kwaśnego roztworuna stępuje przy żarzeniu mniej lub więcej 
daleko idąca przemiana na fosforan trójwapniowy, ponieważ 
adsorbowany PO,’ wchodzi do siatki krystalicznej. Sam 
fosforan trójwapniowy można otrzymać jedynie na drodze 
termicznej. 

Z układami, w których świeżo wytrącono wapń kwasem 
fosforowym, tak że jako osad powstał hydroksyloapatyt, 
wykonano pomiary rozpuszczalności w granicach od 20" 
do 350° wobec 0, i 50 i 250 mg NaOH]/l. 

Rozpuszczalność hydroksyloapatytu wzrasta w słabym 


22 (1938) 


stopniu wraz z temperaturą, przy czym CaO i P,O, przecho- 
dzą do roztworu w stechiometrycznym stosunku hydroksylo- 
apatytu: 31/, do 1. 

Przy 200° rozpuszczalność hydroksyloapatytu w czystej 
wodzie wynosi ok. 13,4. 1076 mol/l; wobec 50 mg NaOH 
w litrze spada ona na 3,4. 10-6 mol/l; wobec 250 mg/l NaOH 
wynosi jeszcze 2,8. 10-6 mol/l. 

Spadek rozpuszczalności spowodowany już przez małe 
ilości NaOH tłumaczy się tym, że następuje cofnięcie dyso- 
cjacji DOT" na HPO,” łatwiej rozpuszczalnego fosforanu 
dwuwapniowego. 


Wpływ obróbki termicznej na korozję stali 
Influance du traitement termique sur la corrosion de l'acier 
W. SOŁODKOWSKA i J. JANICKA 
Zakład Chemii Fizycznej U. J. P. 

Nadeszło 15 października 1938 


Ważne dla techniki pytanie, jakie gatun- 
ki stali są najbardziej odporne na korozję 
nie zostało do dnia dzisiejszego całkowicie 
rozstrzygnięte. 

Trudność rozwiązania tego zagadnienia 
polega na tym, iż czynników wpływających 


Rycina 1. 


na korozję jest bardzo dużo, a samo zjawi- 
sko korozji ma przebieg rozmaity i naogół 
dość skomplikowany, zależnie od rodzaju 
reakcji odbywających się na powierzchni me- 
talu w zetknięciu się z fazą ciekłą lub gazo- 
wą otoczenia. 

Jeżeli chodzi o stal, to mniejsza, lub 
większa odporność na korozję jest zależna 
„między innymi od następujących czynników: 
1) Składu chemicznego stali, 2) stanu stali 
tj. faz jakie powstają po obróbce cieplnej, 
3) ilości i rodzaju wtrąceń niemetalicznych, 
4) wielkości ziarna stali, 5) stanu powierzch- 
niowego próbki. 


W pracy niniejszej podjęłyśmy próbę po 
równania odporności na korozję płytek stali 
węglowej marki W. W. 35 w.g., dostarczo- 
nej przez Zakłady Ostrowieckie, normalizo- 
wanej i hartowanej, oraz odpuszczonej po 
hartowaniu w różnych temperaturach. Stal 
ta posiada następujący. skład chemiecz- 
ny: G—0,39%; Mn—0,64%; {P—0,016%; 


5—0,020%; Si—0,33%; Cu—0,12%,. 
Ponieważ użyty był do badań jeden okre- 
ślony wytop, przeto zarówno skład chemicz- 
ny stali, jak też ilość i jakość wtrąceń nie- 
metalicznych można przyjąć za niezmienne. 
Wszystkie próbki przed pomiarem były przy- 


Rycina 2. 


gotowane i polerowane w jednakowy spo- 
sób. Wskutek tego również i stan powierzch- 
ni można było uznać za czynnik stały dla 
wszystkich płytek badanych. Przy takim za- 
łożeniu różnice w szybkości korozji płytek 
w danych warunkach można przypisać li 
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tylko zmianom stali, związanym z wielko- 
ścią ziarna i istnieniu tych, czy innych faz. 
Dla stali węglowej po wyżarzeniu normali- 
zującym otrzymujemy zawsze dwie fazy, 
a mianowicie: 1) ferryt i 2) perlit, składają- 
cy się z ferrytu i cementytu. Wielkość ziar- 
na natomiast bywa różna i zależy od tem- 
peratury wyżarzania. Mikrofotografje poda- 


Rycina 3. 


ne na rycinach 1 i 2 uwidoczniają różnicę 
wielkości ziarna w próbkach stali normali- 
zowanych w 800° i 10000. Obie próbki były 
wytrawiane nasyconym roztworem kwasu 
pikrynowego i fotografowane przy powięk- 
szeniu 200-krotnym. 

Płytki ze stali hartowanej posiadały jed- 
nakową wielkość ziarna, dzięki hartowaniu 
w stałej temperaturze. Natomiast zależnie 
od temperatury odpuszczenia hartowanych 
próbek: 2009 lub 700°, otrzymuje się różne 


Rycina 4. 


fazy. Tłumaczy sie Lo tym, że stal hartowa- 
na składa się przeważnie z martenzytu, sta- 
nowiącego stały roztwór węgla w żelazie, 
który ulega rozpadowi w czasie odpuszcza- 
nia. Im wyższa temperatura odpuszczania, 
tym intensywniej odbywa się rozpad. Na 
rycinach 3 i 4 podane są mikrofotografie (po- 
większenie 200) próbek stali hartowanej 
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i odpuszczanej następnie w 2000 i 7000, tra- 
wionych w kwasie pikrynowym. ` ` 

Widoczne jest, że im wyższa temperatu- 
ra odpuszczania, tym intensywniej płytka zo- 
staje wytrawiona. 


Gzesc doświadczalna. 


Do zbadania szybkości korozji różnych 
stali zastosowano metodę absorpeyjna 
Króhnkego!), która posiada tę zaletę, 
że daje pełny obraz ki- 
netyki procesu korozji, bez K 
przerywania biegu do- 
świadczenia, jak to sie 
dzieje np. w metodach wa- 
gowych. 

W pierwszej serii wy- 
konanych pomiarów zba- 
dano próbki stali surowej, 
znormalizowanej w 10009 
oraz w 8000. Badane płyt- 
ki przed pomiarem czysz- 
czono szmerglem Nr 000, 
przemywano alkoholem i 
umieszczano w naczyniu 
reakcyjnym  przedstawio- 
nym na rycinie 5, przy- 
twierdzając płytkę para- 
fina do krążka szklane- 
go A. 

Naczynie reakcyjne B 
napelniano do połowy roz- 
tworem 0,5 n KCI i zamy- 
kano szczelnie doszlifowa- 
nym korkiem, przez który 
przechodziły rurki, łączące 
naczynie z manometrem 
wodnym, oraz ze zbior- 
nikiem tlenu. Szczegóło- 
wy opis metodyki po- 
miarn, znajduje się w pracy 


e 
ke] 


Ryeina 5, 


TABLICA 1 
Ilość mm* pochłoniętego O, 
Doby Stal M al 
à | normaliz. normaliz. 
surowa 8000 10000 
EE EEN 
1 6,05 | 5,04 3,56 
2 11,34 9,91 8,08 
3 16,46 14,43 13,82 
4 20,74 | 19,73 18,52 
5 25,58 | 24,68 22,60 
6 30,42 28,85 25,55 
7 34,03 32,85 28,50 
8 39,83 38,15 33,20 
9 44,45 41,97 36,67 
10 49,57 46,49 +0,06 
11 54,61 51,53 43,62 
12 60,41 56,40 46,83 
13 66,12 61,53 | 50,30 
14 71,33 | 65,96 53,60 


) O Królnke,E: Maasz W: Die 
Korrosion I t. 66, (1929). 
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Ryczkego?). Wyniki tej serii pomiarów 
są podane w tablicy 1 oraz na wykresie 6. 

Pomiary wykonano w stałej temperaturze 
250, umieszczając naczynia reakcyjne w du- 
żym termostacie. Z przebiegu krzywych (ryci- 
na 6) wynika, że najwięcej pochłania tlenu, 
a zatym najsilniej koroduje próbka stali suro- 
wej. Między korozją próbki normalizowanej 
w 10009, a. w 800° istnieje bardzo mała róż- 
nica, przy tym stal normalizowana w 1000° 
wykazuje nieco większą odporność na koroz- 
ję. Wysnuwanie stąd wniosków, że grube 
ziarno wytopu jest czynnikiem uodpornia- 
jącym stal przeciwko korozji może być zbyt 
pochopne, ponieważ przyczyna tego zjawiska 
może leżeć również w tym, że stal normali- 
zowana w 1000° jest bardziej zbliżona do 
stanu hartowanego. Pomiary zebrane w ta- 
blicy 2 i zilustrowane na wykresie 7 doty- 
czą próbek stali hartowanej, oraz hartowa- 
nej i odpuszczanej w 100° 1 700°, które ba- 
dano w identycznych warunkach, jak po- 


Ik Korozja stali hart i odnuszez. 700° 
I Korozja oli kart: i De loss 200° 
Korozja sali hart £20'-439* 


Se H 10 
— Jhs dhi proasu 
Rycina 6. 
TABLICA 2 
s Ilość mm? pochłoniętego O: 
| D 
Doby Stal Stal hart. Stal hart. 
hartowana |i odpuszczanali odpuszczana 
| 820°—830° | 2000 | 700° 
1 4,91 | 5,15 5,47 
2 8,35 | 8,96 9,08 
3 12,52 12,45 14,29 
4 15,14 16,57 18,81 
5 19,31 21,41 24,45 
6 23,08 24,66 28,45 
7 26,68 29,18 | 33,76 
8 30,94 | 33,62 | 38,05 
9 34,87 37,82 41,63 
10 | 38,72 | 42,58 45,98 
11 41,09 45,75 49,03 
12 44,61 50,03 | 54,04 
13 47,64 53,60 59,42 
14 51,49 56,93 62,83 


przednie tj. w roztworze 0,5 n KCI i stałej 
temperaturze 25°. Jak wynika z wykresu 7 
najbardziej odporna na korozję jest stal 
hartowana, a najmniej stal hartowana i od- 
puszczana w 700°. 


2) Przemysł chem. z. 22, 474 (1938) 


22 (1938) 


W tym przypadku szybkość korozji 
poszczególnych próbek idzie w: parze z in- 
tensywnością nagryzania tych płytek w kwa- 
sie pikrynawym i może być uzasadniona 
rozpadem martenzytu, wzrastającym w mia- 
rę wzrostu temperatury odpuszczenia. 


I Korezją dal surowej 1 
Korcaja' stali normalizowanej w 800° 
Korozja ‘ah normalizowanej w 1000” 


mm. 0, 


H 10 
wer Hose dni prasu 


Rycina 7. 


Streszczenie. 


Zbadano za pomocą metody absorpcyj- 
nej szybkość korozji następujących próbek 
stali węglowej poddanych różnej obróbce 
termicznej: 1) surowej, 2) normalizowanej 
w 800°; 3) normalizowanej w 10000; 4) har- 
towanej w 820—8300; 5) hartowanej i od- 
puszczanej w 2000; 6) hartowanej i odpusz- 
czanej w 7000, 

Ustalono, że najsilniej ulega korozji płyt- 
ka stali surowej, zaś płytka stali normalizo- 
wanej w 10009 jest słabiej korodowana, niż 
próbka stali znormalizowanej w 800°, 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Die Abhängigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit von 
der thermischen Bearbeitung einiger Sorten gekühlter 
Stähle wurde nach der Absorptionsmethode?) gemessen. 
Folgende Stähle wurden untersucht: 1) Rohstahl; 2) Rohstahl; 
normalisiert bei 800%; 3) Rohstahl normalisiert bei 1000°, 
4) Rohstahl, gehärtet bei 820°—839°; 5) Rohstahl gehärtet 
und abgelassen bei 200°; 6) Rohstahl, gehärtet und abgelassen 
bei 7009. 

Es wurde festgestellt dass Platten aus Rohstahl aw 
stärksten korrodiert werden, und dass Platten, welche bei 
1000° normalisiert wurden, schwächer korrodiert werden, 
als solche, diebei 800° normalisiert worden sind. Gehärteter 
Stahl ist widerstandsfähiger gegen Korrosion, als Stahl, 
welcher erst gehärtet und dann abgelassen wurde. Je höher 
die Temperatur des Ablassens war, um so weniger wider- 
standsfähig gegen Korrosion war die erhaltene Stahlprobe. 


PISMIENNICTWO. 


P. Wiessner, Techn. Ind. Schweiz. Chem. Ztg. 
14, 73, (1931). 

P. G. Vetty, Iron Age, 128, 868 (1931). 

M. Centweszwer i M. Staumanis, Z. 
physik. Chem. 128, 369. (1927). 


(1938) 22 


PRZEMYSŁ CHEMICZNY 493 


Badania termochemiczne nad korozją zelaza i stali. 
Études thermochimiques sur la corrosion du fer et de l'acier 
W. SOŁODKOWSKA, M. OCHOCKA i M. WOJCIECHOWSKA 
Zakład Chemii Fizycznej U. J. P. 

Nadeszło 12 października 1938 


Zagadnienie korozji żelaza i stali, ze 
względu na doniosłość tego problemu w tech- 
nice, było przedmiotem licznych badań za- 
równo praktycznych, jak i teoretycznych. 
Jednakże dopiero w ostatnich czasach ba- 
dania W. Palmaerat), M. Gentner- 
szwera?), Manna?) i innych przyczyniły 
się do wyjaśnienia i ilościowego ujęcia tego 
zjawiska. 

W myśl dzisiejszych poglądów proces 
rozpuszczania się i rdzewienia stopów me- 
talicznych należy do kategorii procesów 
„elektrochemicznych”, których szybkość jest 
mniejsza od szybkości dyfuzji odczynnika 
z roztworu do powierzchni granicznej metalu. 
Miarodajna jest tutaj „teoria ogniw lokal- 
nych” dela RiveaiPalmaera, wed- 
ług której szybkość rozpuszczania się bada- 
nego stopu jest proporcjonalna do sumy natę- 
żeń prądu we wszystkich ogniwach lokalnych, 
istniejących w danej chwili na powierzchni 
stopu. Ostatnie badania Pietscha i Jo- 
sephy'ego*, i Rehbinderaß), za- 
równo jak Centnerszwera i Hel- 
lera®), wnoszą jeszcze jeden nowy czynnik 
do teoretycznych rozważań nad istotą ko- 
rozji, tłumacząc mechanizm rozszcze- 
pienia siatki krystalicznej metalu pod 
wpływem otaczającego ośrodka zjawiskami 
adsorpcji. W przypadku metali chemicznie 
czystych adsorpcja jest zlokalizowana w 
pewnych punktach, zwanych „centrami ak- 
tywnymi”, znajdujących się przeważnie na 
krawędziach kryształu. Ilość tych centrów 
aktywnych jest jednakże nie duża i tym się 
tłumaczy, że metale czyste rozpuszczają 
się stosunkowo wolno. Obecność domieszek 
w stopach metalicznych takich, jak żelazo 
i stal zwiększa wydatnie ilość miejsc aktyw- 
nych, a co za tym idzie, zwiększa szybkość 
korozji. 

Większość metod, stosowanych dotych- 
czas do badań nad korozją żelaza i stali 
opierała się na pomiarach strat na wadze 
metalu w czasie procesu korozji, lub oznacze- 


1) W. Palmaer, Korrosion u. Metallschutz, 2, 35 
(1926); — The corrosion of metals, I Handlingar, 93, Stockholm 
(1929); II part, Handlingar, 108 (1931) 

3) M. Gentnerszwer i M. Straumanis, 
Z. physik. Chem. A. 161, 421 (1933); 118, 415 (1925) 

3) H. Mann, Korrosion u. Metallschutz, Nr. 6 u. 7 (1933) 

4) E. Pietsch i E. Josephy, Z. Elektrochem. 
37, 823 (1931) A - 

5) Rehbinder, Z. physik. Chem., A, 129, 163 (1927) 

© M. Centnerszwer i W. Heller, J. chim. 
phys., 34, 217 (1937) i 

1) F. Tödt, Korrosion u. Metallschutz, 5, 169 (1929). 


niu ilości pochłoniętego tlenu, Opracowano 
także szereg szybkich metod (Schleicher, 
Tódt, Duffek78) elektrochemicznych, 
opartych na zmianach potencjału danego 
metalu, jako elektrody zanurzonej w roz- 
tworze zawierającym jony tegoż metalu i 
zestawionej z elektrodą normalną. Metody 
elektrochemiczne, ze względu na wpływ 
najrozmaitszych czynników na potencjał ba- 
danej elektrody, nie dają pełnego obrazu 
zjawiska korozji. ` 

Pierwsze próby termochemicznego uję- 
cia procesu korozji, podjęte przez A. D o r a- 
bialską i E. Turską?) i zastosowania 
mikrokalorymetru adiabatycznego do badań 
nad szybkością korozji żelaza w kwasie siar- 
kowym, dowiodły, że przyrząd ten nadaje 
się dobrze do tego rodzaju badań. W pracy 
niniejszej podjęłyśmy próbę zastosowania 
mikrokalorymetru adiabatycznego konstruk- 
cji W. Świętosławskiego i A. Do- 
rabialskiej do mierzenia efektu ciepl- 
nego korozji żelaza i stali w warunkach naj- 
bardziej zbliżonych do normalnych, tj. w 
słabych roztworach soli oraz w wodzie za- 
wierającej dwutlenek węgla. Efekty cieplne 
tych procesów są tego rzędu, że jedynie za 
pomocą metody mikrokalorymetrycznej, a nie 
żadnej innej, można je Hościowo oznaczyć. 
Poza tym zbadano także wpływ koloidów 
na przebieg zjawiska korozji, oraz zależność 
korozji od zmian wykładnika wodorowego 
roztworu. 


Sposób wykonania pomiaru. 


Mikrokalorymetr (rycina 1) przystoso- 
wany do pomiarów szybkości korozji skła- 
da się z naczynia szklanego, (04 cm, 
wysokości 5,3 cm), zawierającego bada- 
ną płytkę żelaza lub stali, umieszczo- 
nego centrycznie w szklanej bombie A i zam- 
kniętego szczelnie szlifowaną pokrywką, przez 
którą przechodzą dwie rurki szklane. Jedna 
z nich sięgająca do dna naczyńka, służyła 
do wprowadzania powietrza tłoczonego za 
pomocą specjalnego aspiratora, co umożli- 
wiało: 10) utrzymanie stałej prężności cząst- 
kowej tlenu w cieczy, 2%) mieszanie cieczy, 
znajdującej się w naczyńku. Mieszanie to 
nie powodowało dodatkowego efektu ciepl- 
nęgo, ponieważ tłoczone powietrze nasycano 
parą wodną i przepuszczano wpierw przez 


8) P, Duffek, Korrosion u. Metalschutz, 11, 25 (1928). 
9) A. Dorabialska i E. Turska, Przemysł 
chem., 20 285 (1936), 
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wężownicę, znajdującą się w Lermostacie, 
gdzie przyjmowało temperaturę kalorymetru. 
Druga rurka, pozwalająca na odpływ po- 
wietrza, służyła jednocześnie do przeprowa- 
dzenia jedwabnych nitek, podtrzymujących 
płytkę metalu. Na tych obu rurkach, przepro- 
wadzonych nazewnątrz przez korek bomby 
szklanej był zawieszony tkalorymetr wła- 


Rycina 1. 


ściwy w osłonie szklanej. Płaszcz szklany 
umieszczano w dużym termostacie metalowym 
pojemności 70 litrów, zaopatrzonym w mie- 
szadło powietrzne i termometr Beckmana. 
We wnęce termoslatu ustawiono galwanometr 
zwierciadłówy, chroniąc go w ten sposób od 
zmian temperatury otoczenia. Galwanometr 
łączono z: termoparą, której jedno spojenie 
przymocowane było do naczyńka szklanego; 
drugie spojenie wlutowane w stop Wooda, 
umieszczone było w zagłębieniu znajdującym 
się u dołu bomby szklanej. 

Pomiar właściwy można rozpocząć wów- 
czas, gdy galwanometr znajduje się w pozycji 
zerowej. Jest to dowodem, że nastąpiło 
wyrównanie temperatur 
poszczególnych części u- 
kładu. Notujemy wów- 
czas temperaturę, wy- 
kazywaną przez termo- 
metr Beckmanna i czas 
rozpoczęcia pomiaru. Na- 
stępnie przez cały okres 
trwania danej przemia- 
ny cieplnej ogrzewamy 
lub oziębiamy wodę w 
zbiorniku tak, aby wska- 
zówka galwanometru 
stale utrzymywała swą 
pozycję zerową i co 15 
minut notujemy tempe- 
raturę. 

Efekt cieplny koro- 
zji obliczamy z równa- 
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nia Q=K.Ał gdzie K oznacza pojemność 
cieplną kalorymetru właściwego wraz z za- 
wartością, A/—przyrost temperatury w ciągu 
godziny. Dzieląc otrzymaną wartość przez 
ilość cm* powierzchni korodowanej, otrzymu- 
jemy efekt cieplny, wyrażony w kal/godz.cm? 
powierzchni płytki. 


O=K.Al. kal/godz. cm? 


Pomiary prowadzono w sposób ciągły 
i długotrwały (od 120 do 200 godz.), co poz- 
walało na całkowite zorjentowanie się w cha- 
rakterze zjawiska. 
Pomiary korozjiżelaza i stali. 
Badane płytki żelaza i stali o rozmiarach 
2cm-2cm miały skład chemiczny następu- 
jący: 
żelazo stal 
C ' 011 % 060% 
p 0,044% 0,050% 
Mn 050% 1,04 % 
S 0,020% 0,027% 
Cu 0,14 %. 0,16 % 
Si 0,07 % 028 % 


Czyszczono je szmerglem Nr 000, pokry- 
wano boki oraz jedną stronę warstwą para- 
finy, następnie umieszczano w szklanym 
naczyńku kalorymetrycznym, które napeł- 
niano cieczą w ten spsób, aby płytka była 
całkowicie zanurzona. W czasie pomiaru 
mieszano ciecz w naczyńku prądem wtła- 
czanego powietrza, co pozwalało na wyrów- 
nanie stężenia otaczającej płytkę cieczy. 
Pomiary, zestawione w tablicach 1 i 2 oraz 
zilustrowane wykresem (rycina 2), doty- 
czą: a) płytki żelaznej i b) stalowej, któ- 
rych efekt rdzewienia mierzono w identycz- 
nych warunkach w 0,5nCaCl,.6H,0, bez do- 
stępu CO,. 

Jak widać z wykresu, stal zachowuje się 
bardziej odpornie wobec czynników koro- 
dujących i daje nieco mniejszy efekt cieplny. 
Ogólny charakter krzywych jest dla obu 


e u Aën. sf Call,.64,0 
w Ofn. rozlw. Catl,-6H,0. 


100 150 200 
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Tablica 1 Tablica 2 


Stal w.0,5n roztw. 


Żelazo w 0,5n roztw. 


CaCl,.6H,0. CaCl,.6H,0. 
al ei E Aë 
38 Ae | KA| 5 3% Als|Ka| 5 
Os © Oe © 
REES Ta 
1| 0,144| 2,88 | 0,72 1| 0,100) 2,09 | 0,52 
6| 0,115) 2.30 | 0,57 6| 0,095 | 1,99 | 0,49 
23| 0,100! 2,00 | 0,50 26| 0,085| 1,78 | 0,44 
31| 0,080] 1, O | 0,40 33| 0,070| 1,53 | 0,38 
45| 0,077| 1,54 | 0,38 48| 0,068 | 1,42 | 0,35 
50| 0,070! 1,40 | 0,35 57| 0,066 | 1,38 | 0,34 
70| 0,060 | 1,20 | 0,30 75| 0,066 | 1,38 | 0,34 
74| 0,060| 1,20 | 0,30 79| 0,061 | 1,27 | 0,32 
94| 0,060 | 1,20 | 9,30 102] 0,060 | 1,25 | 0,31 
122| 0,060 | 1,20 | 0,30 105| 0,060 | 1,25 | 0,31 
124| 0,057 | 1,14 | 0,28 121| 0,060) 1,25 | 0,31 
143| 0,060 | 1,20 | 0,30 124| 0,058) 1,20 | 0,30 
150| 0,060 | 1,20 | 0,30 149| 0,055 | 1,14 | 0,28 
164| 0,062 | 1,24 | 0,31 164| 0,060| 1,25 | 0,31 
170| 0,055 | 1,10 | 0,27 177| 0,0€0| 1,25 | 0,31 
194| 0,048 | 0,96 | 0,24 195| 0,052| 1,08 | 0,27 
214i 0,047 | 0,94 | 0,23 200| 0,050; 1,03 | 0,25 
219| 0,045| 0,90 |: 0,22 215| 0,046 | 0,96 | 0,24 
237| 0,042| 0,84 | 0,21 218| 0,043 | 0,90 | 0,22 
240| 0,040| 0,80 | 0,20 


płytek jednakowy i wykazuje spadek efektu 
cieplnego w miarę coraz bardziej postępu- 
jacej pasywacji płytki. 

Dane w tablicy 3 i 4 dotyczą korozji 
płytek żelaznej i stalowej w zwykłej wodzie 
zawierającej dwutlenek węgla. Efekt cieplny 
korozji jest w tym przypadku również bar- 
dzo mały (rycina 3). Bardziej zaznaczający 
się efekt cieplny korozji w roztworach soli, 
wskazywałby na pewien wpływ przewod- 
nictwa roztworu. 

Tablice 5 i 6 zawierają dane pomiarów 
wykonanych na płytkach żelaznej i stalowej, 
zanurzonych w 5% roztworze mannitu, zaś 
tablice 7 i 8 dotyczą płytek zanurzonych 
w 0,5% roztworze żelatyny. Wpływ hamują- 
cy tych ośrodków przejawia się jasno w 
przebiegu krzywych, (ryciny 4 i 5), których 


1 Żelazo w wodzie 
istal u wodze 


& 


un 
R 
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Tablica 3 Tablica 4 


Żelazo w wodzie Stal w wodzie 


57 Ki , S vii 
38| Allg | KAt| B SEI Ate | KAt| 8 
(e) o = e 2 = 
De © O al © 
1| 0,100 | 2,48 | 0,62 1| 0,120 | 2,09 | 0,52 

5| 0,090! 2,23 | 0,56 6| 0,094] 1,64 | 0,41 
35| 0,087 | 2,16 | 0,54 23| 0,085 | 1,48 | 0,37 
41| 0,083 | 2,06 | 0,51 43| 0,070| 1,22 | 0,30 
60! 0,075 | 1,86 | 0,46 51| 0,070 | 1,22 | 0,30 
82| 0,065| 1,61 | 0,40 71| 0,060| 1,08 | 0,27 
92| 0,065 | 1,61 | 0,40 92! 0,058| 1,01 | 0,25 
113) 1,070] 1,73 | 0,43 104! 0,052 | 0,90 | 0,22 
130| 0,066 | 1,64 | 0,41 126| 0,050 | 0,87 | 0,22 
138| 0,056 | 1,39 | 0,35 141| 0,046 | 0,80 | 0,20 
160| 0,053 | 1,31 | 0,33 166| 0,042 | 0,73 | 0,18 
180! 0,050 |: 1,24 | 0,31 171) 0,038 | 0,66 | 0,16 
186! 0,048 | 1,19 | 0,30 190! 0,041 | 0,71 | 0,18 
200| 0,042 | 1,09 | 0,26 199! 0,033| 0,57 | 0,14 
213) 0,038 | 0,94 | 0,23 218| 0,030| 0,52 | 0,13 
226 0,038 | 0,94 | 0,23 222 0,029| 0,50 | 0,12 

Tablica 5 Tablica 6 


Stal w 5% roztw. 
mannitu 


Żelazo w 5%, roztw. 


mannitu 


| 


NF dëi Ja | żę) 
3 S At/g | K.At g 3 8 At/g | KAt| Ę 
ORA © Oe © 

| 
1| 0,090! 1,84 | 0,46 1| 0,055 | 1,14 | 0,28 
4| 0,070! 1,43 | 0,35 + 0,040 | 0,83 | 0,20 

24| 0,052! 1,06 | 0,26 31) 0,030 | 0,62 | 0,15 

46| 0,042| 0,86 | 0,21 34 0,028 | 0,60 | 0,15 

50| 0,038 | 0,78 | 0,19 52, 0,021 | 0,44 | 0,11 

55| 0,037 | 0,76 | 0,19 54 0,020 | 0,42 | 0,10 

78| 0,042| 0,86 | 0,21 71 0,018| 0,38 | 0,09 

94| 0,031| 0,63 | 0,15 79 0,016| 0,34 | 0,08 

100) 0,030 | 0,61 | 0,14 96 0,015| 0,31 | 0,08 

119) 0,030 | 0,61 | 0,14 103 0,014 | 0,30 | 0,07 

127| 0,029 | 0,61 | 0,14 119 2,015} 0,31 | 0,08 

142) 0,024 | 0,49 | 0,12 125| 0,015) 0,31 | 0,08 

. 130| 0,014| 0,29 | 0,07 


spadek jest znacznie mniej stromy niż w 
przypadkach poprzednich. W myśl teorii 
adsorpcyjnej wpływ ha- 
mujący koloidów tłuma- 
czy się tym, że czastecz- 
ki koloidów są łatwiej 
adsorbowane przez ,,cen- 
tra aktywne” metalu, niż 
jony H’, iosłaniają w ten 
sposób powierzchnię pły- 
tki. 

Przeprowadzono rów- 
nież pomiary kaloryme- 
tryczne żelaza i stali w 
roztworach o wykładniku 
wodorowym pH=3,2, oraz 
200 pH=6. Dane doświadczal- 

ne sa podane w tablicach: 
9,10,11,12, oraz zilustro- 
wane wykresami 6 i 7. 
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5 TZelazo w 5% rozu. mannitu 
04 ii Sal w 57 rozfw mannilu 


10 
— Josi. godzin frocesu 


30 100 


Rycina 4. 


15 TZelazo w 05% żełatynie 
w 05% że/aTynie 


i I Stal 
04 = 


| D 
10 50 100 150 
— José potin pressu 
Rycina 5. 
Tablica 7 Tablica 8 


Żelazo w 0,5% roztw. Stal w 0,5% roztw. 


żelatyny żelatyny 
R En . à 
2 S At/g | Kåt g à 8 At/g | Kåt 
Oe © Oe 
1 | 0,090 | 1,83 | 0,46 2 0,075 | 1,64 
10 | 0,0798 | 1,60 | 0,40 7, 0,047 | 1,03 
22 | 0,050| 1,01 | 0,25 23| 0,031 | 0,68 
28 | 0,038| 0,77 | 0,19 32| 0,027 | 0,59 
46 | 0,035 | 0,71 | 0,18 49| 0,025 | 0,55 
55 | 0,026) 0,53 | 0,13 70| 0,022 | 0,59 
72 | 0,022| 0,45 | 0,11 76| 0,028 | 0,50 
83 | 0,018) 0,36 | 0,09 95| 0,019 | 0,41 
96 | 0,012 | 0,26 | 0,06 118| 0,015 | 0,33 
121| 0,016 | 0,35 
| 142| 0,014 | 0,31 
144| 0,012 | 0,26 
i 
LES LPS 
d Zelazo w chlorku potasu ei? 
DI # stal w chlorku pota su effi 
03 
ei 
Q 


10 


so 


300 150 


SE Jlore godzin procesu 
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Tablica 9 


Tablica 10 


Stal w chlorku 
potasu pH= 3.2 


Żelazo w chlorku 
potasu pH== 3,2 


ç 


SĘ dëi g „0 
3 8 At/g | Kåt 5 38 At/g | Kåt D 
Oe © Oe Q 

| 
1| 0,088 | 2,20 | 0,55 1| 0,081 | 2,00 | 0,50 
20| 0,053| 1,33 | 0,33 17| 0,050| 1,24 | 0,31 
26| 0,050| 1,25 | 0,31 25| 0,045| 1,11 | 0,28 
42| 0,040| 1,00 | 0,25 40| 0,040 | 0,99 | 0,25 
73) 0,026 | 0,65 | 0,16 48| 0,030 | 0,74 | 0,18 
76| 0,025| 0,63 | 0,15 63| 0,020 | 0,50 | 0,12 

90| 0,020 | 0,50 | 0,12 73| 0,014| 0,35 | 0,09 

100| 0,014 | 0,35 | 0,09 86| 0,020| 0,50 | 0,12 

115| 0,012| 0,30 | 0.07 95| 0,014 | 0,35 | 0,09 

122| 0,009| 0,22 | 0,06 117) 0,014 | 0,35 | 0,09 

138| 0,012| 0,30 | 0,07 139| 0,012| 0,30 | 0,07 

145| 0,012| 0,30 | 0,07 142| 0,010 | 0,24 | 0,06 

| 
Tablica 11 Tablica 12 
Zelazo w cytrynianie Stal w cytrynianie 
sodu pH=6 sodu pH=6 
T ooa 

.8 | E 2 >) 
33 At/g | Kåt 5 ZZ Atjg | Kat 5 
CR | oO | BE © 

| 

1| 0,081 | 1,61 | 0,40 
16| 0,060| 1,20 | 0,29 
24| 0,052 | 1,04 | 0,25 
43| 0,040| 0,80 | 0,20 
50| 0,039| 0,78 | 0,19 
66| 0,040| 0,80 | 0,20 
84| 0,035| 0,70 | 0,18 
106| 0,034| 0,68 | 0,16 
129| 0,036| 0,69 | 0,17 
146| 0,020 | 0,40 | 0,10 
149| 0,012| 0,24 | 0,06 


Porównując przebieg krzywych na ryci- 
nach 6 i 7 widzimy, że w roztworach o wy- 
kładniku wodorowym 3,2, korozja, tak płytki 
żelaznej, jak stalowej, zaznacza się znacznie 
silniej, zwłaszcza w pierwszych godzinach 
procesu. W roztworach o w ykładniku wodo- 
rowym 6, korozja płytek już od samego 
początku jest mniejsza, niż w roztworach 


o pH=3,2 i przebieg jej jest bardziej rów- 
nomierny. 
cj z I Zelaıo w eyfrynianıe Jodu ph 
DI x 7 Stal w <yśrynianie sodu pH 


so 


10 100 150 


Jłesc godzin provers 


— 
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STRESZCZENIE. 


Zbadano za pomocą mikrokalorymetru 
adiabatycznego szybkość korozji żelaza i sta- 
li w wodzie, w roztworach wodnych soli 
oraz.w 5% roztworze mannitu i 0,5% roz- 
tworze żelatyny. Stwierdzono, że stal zacho- 
wuje się odporniej wobec czynników koro- 
dujących niż żelazo. Ustalono, że efekt ciepl- 
ny korozji zarówno żelaza, jak i stali jest 
najmniejszy w roztworze żelatyny, najwięk- 
szy zaś w roztworach soli. Zbadano poza 
tym zachowanie się płytek w roztworach 
buforowych o pH=3,2 i pH=6 i stwier- 
dzono, że im mniejsze stężenie jonów wodo- 
rowych otaczającego ośrodka, tym płytki 
prędzej się pasywują i ogólny efekt ciepła 
korozji jest mniejszy. 
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ZUSAMMENFASSUNG. 


Thermochemische Studien zur Korro- 
sion von Eisen und Stahl. 


Die Geschwindigkeit der Korrosion des Eisens und 
des Stahls in Wasser, in wässrigen Salzlösungen, in einer 
5%-igen Mannitlösung und in einer 5%-igen Lösung von 
Gelatine wurde mittels des adiabatischen Mikrokalori- 
meters untersucht. Es wurde festgestellt, dass Stahl sich 
widerstandssfähiger gegen die korrodierenden Einflüsse er- 
weist als Eisen. Der Wärmeeffekt der Korrosion des Eisens 
sowie des Stahls ist am kleinsten in Lösungen von Ge- 
latine und am grössten in Salzlósungen. Ausserdem wurde 
das Verhalten der Platten in Pufferlósungen von pH=3,2 
bis pH=6 untersucht und festgestellt, dass je kleiner die 
Konzentration der Wasserstoffionen der Lösung ist, um 
so schneller die Platten passiviert werden und daher der 
allgemeine Wärmeeffekt der Korrosion desto kleiner ausfällt. 


Physikalisch-Chemisches Institut der 
Jözef Pilsudski Universität, Warszawa. 


Obliczanie oporów warstwy filtrującej w pochłaniaczach 
przeciwgazowych 


Le calcul des résistances de la masse filtrante dans des cartouches antigaz 
M. ŚWIDEREK 
Nadeszło 15 października 1938 


Rozwój techniki adsorpcyjnej i postępo- 
wań bezpośrednio z nią związanych nasuwa 
szereg zagadnień, które choć często nie 
mogą być zaliczane do zadań dotychczas 
niespotykanych, to jednak rozważane pod 
innym niż dotychczas kątem widzenia wy- 
magają ponownego rozpatrzenia. 

Do zagadnień tego typu zaliczyć należy 
możność obliczania oporów, jakie stawiają 
przepływającym przez nie gazom warstwy 
ułożone z ziarnistych materiałów chlon- 
nych. Ich wysokość decydować może o kon- 
strukcji aparatury, jej wielkości, doborze 
pomp czy wentylatorów, a możliwość kon- 
troli stanowi często łatwy i tani sposób 
sprawdzania stanu całej instalacji i śledzenia 
należytego przebiegu procesu. 

Podane poniżej rozważania ograniczone 
są do dość wąskich granic jednego z przy- 
padków, gdzie na wielkość oporu warstwy 
filtrującej musi być zwrócona szczególna 
uwaga; tyczyć one będą pochłaniaczy masek 
przeciwgazowych, których konstrukcja musi 
zapewniać nie tylko sprawne i pewne dzia- 
łanie całości sprzętu ochronnego, lecz rów- 
nież stworzenie takich warunków pracy or- 
ganizmu, w których spadek jego wydajności 
mógłby być sprowadzony do minimum. 

Biorąc jednak pod uwagę daleko idącą 
analogię między czynnikami decydującymi 
o wielkości oporów w aparatach nawet bar- 


dzo różnej wielkości, można mieć nadzieję, 
że wyniki przeprowadzonych prób okazać 
się mogą pożyteczne przy badaniach tego 
samego zjawiska również w skali o wiele 
większej. 

Opór warstwy filtrującej zależy przede 
wszystkim od: 1) wysokości warstwy, 2) 
wielkości ziarna materiału chłonnego, 3) li- 
niowej szybkości powietrza. Dalsze czynniki 
jak kształt ziarna i kształt całej warstwy 
wywierać mogą wpływ pośredni, wyrażający 
się raczej w różnej zależności oporu od 
szybkości powietrza, nie decydujący jednak 
o bezwzględnych jego wartościach. 


l. Zależność oporu od wyso- 
kości warstwy, wielkości ziar- 
na i szybkości powietrza. 


Podane poniżej rezultaty zostały osiąg- 
nięte w doświadczeniach z filtrami kształtu 
walea, składającymi się z węgla aktywnego, 
przy czym wymiary warstw, dostosowane 
do założenia — zbadania oporu pochłania- 
czy masek przeciwgazowych — wahały się 
dla wysokości: od 10 do 200 mm, dla śred- 
nic: od 20 do 120 mm. Jako materiału 
filtrujacego użyto węgla, w ziarnach w 
kształcie zbliżonym do prostopadłościanów 
i o wielkości od 2,5 do 1 mm. 

Opory warstw mierzono za pomocą ma- 
nometrów pochyłych, które przy średnich 
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FABLIGA T: 


Opór w mm słupa wody przy v= 


d mm h mm 640mm) |= = OZ ZD TOO ZZA | 
1270 |. 2550 | 4820 | 6370 |. 10560 d 
8,5 2,3. (2,5) 4 (4) 11 (9) | 18 (16) | 39 (37) 80 (80) 10 
0,55 13,6 3 (4) 6 (7) 18° (18) 32 (31) 68 (67) | 132 (130) 16 
23,8 7 (7) 14 (15) 37 (37) 62 (60) | 129 (125) = 28 
340 | 8 (10) 22 (23) 52 (56) _ 83 (90) 185 (185) — 40 
13,8 ee) 4 (5) 12 (10) 20 (18) 42 (41) 92 (91) 11 
1,25 22,5 5 A45) 7. (8,5) | 20 (21) 35 (35) 75 (76) | 143 (144) 18 
38,8 9 (8) 17 (17,5) 37 (42) 62 (68) 132 (140) = 31 
3 55,0 | 10 (11) 24 (23) | 58 (63) | 98(101) | 195 (195) | — WERE 
24,5 4 (3,5) 6 (6) 15 (15) 27 (26) 58 (58) 102 ai 14 
1,75 40,3 6 (6) 13 (12) 30 (29) 47 (48) 97 (100) | 183 (184) 23 
63,0 9 (9) 25 (21) 52 (50) 90 (80) | 170 (165) — 36 
99,8 14 . (14) 32 (35) 84 (84) | 141(133) — KK Ae Md, 
40,5 6" (5) 11 (10) 24 (24) 38 (40) 81 (85) | 153 (158) 20 
2,25 72,0 8. (8) 17 (18) 39 (43) 66 (70) | 141 (144) == 32 
126,0 17 (14) 35 (34) 78 (82) 130 (130) = | — 56 
180,0 | 25 (20) | 51 (50) 125 (120) — -- = | 80 
d — średnica ziarna w mm, h — wysokość warstwy w mm. 
v — szybkość liniowa powietrza w cm/min. 
wartościach dawały dokładność pomiaru w nicznych, związanych z równomiernym uło- 
granicach + 2 mm słupa wody. żeniem ziarn w warstwy różnej wysokości 
W tablicy I podane są wyniki pomiarów i średnicy. Dodatkowym źródłem błędów 
przy użyciu filtrów różnej średnicy i przy są prawdopodobnie zaburzenia aerodyna- 
różnych szybkościach powietrza; te dwa miczne, których wpływ na obserwowane 
warunki ujęte są w jedną wartość — szyb- zjawisko jest skomplikowanej natury i trud- 
kości liniowej. noby go było ująć w wartości liczbowe. 
Warstwę filtrującą można rozważać jako Obliczone wartości spółczynnika k z rów- 
układ wielu kanalików utworzonych z prze- nania (1) podane w tablicy 2 są funkcją 
strzeni między-ziarnowych, a za główną liniowej szybkości v powietrza. 
przyczynę oporu — tarcie gazów o ścianki TABLICA 2 
tych przewodów. Na całkowitą wartość opo- ARE 
: : . v— 640; 1270; {2550; 3820; 6370; 9560; 
ru składają się opory powstające w kanałach, ie 025)" HE EE 80; 
będących jak gdyby sumą wnęk między 
ziarnami w ich pojedyńczej warstwie i war- Zależność tę można wyrazić ogólnym 
tość ta wzrasta w stosunku do ilości takich równaniem 
właśnie pojedyńczych warstw. Kerle Aën AE 
Układając wartości z tablicy 1 według | li Ch 
ilości pojedyńczych warstw jednoziarnowych w których przybliżone wartości spółczyn- 
w filtrze, a więc w przybliżeniu według ników wynoszą: 
stosunku h:d, łatwo zauważyć, że opory n=5,77.10-5 
mierzone przy stałej szybkości liniowej ukła- — 1,29 
dają się z wystarczającą dokładnością w linio- NS 
wa funkcję tego stosunku. Obliczono opory Wstawiając do równania (1) znalezioną 
w założeniu słuszności tego przypuszczenia wartość k, otrzymujemy równanie 
według ogólnego równania: h 
just Ee 
 Tı= const, = A. . . . (1) ri 
a wprowadzając ze względów rachunkowych 
W. tablicy 1 podano je w nawiasach. zamiast szybkości liniowej v, całkowitą ilość 
Wartości obliczone zgadzają się dość powietrza (V WY cm*/min.) przepływającą 
dobrze z danymi doświadczalnymi, różnice przez filtr o. średnicy D So wysokości h, 
bowiem rzadko przewyższają błąd doświad- mm, ułożonej z ziarn o średnicy d mm 
czenia. Ogólnie można zauważyć, że prze- otrzymujemy: 
ciętne względne odchylenie wartości obliczo- UŚCIE 
nych od znalezionych zmniejsza się w miarę r=7,85 . 10- DR VS (4) 
wzrostu szybkości powietrza, a więc i wiel- 
kości oporu, co zdaje się świadczyć, że główne Równanie to, w granicach przeprowa- 


źródło błędów leży w trudnościach tech- dzonych prób, spełniane jest z wystarcza- 


(1938) 2e 


jaca w praktyce. dokładnością (tablica 3) 
ı pozwala na obliczenie oporów warstw fil- 
trujących o wielkości (szczególnie wysokości) 
zbliżonej do oporów warstw filtrujących 
przeciwgazowych pochlaniaczy indywidual- 
nych i schronowych. 


TABLICA 3 
D d h V robl. rznal. 
cm mm mm l mm mm 
4 0,85 25 12 12,6 14 
6 0,85 25 12 4,5 4 
> 1,25 100 25 50 52 
5 1,25 100 75 208 194 
3 1,75 70 25 24,9 22 
5 1,75. 100 25 35,6 34 
3 1,75 100 75 148,5 140 
6 2,25 40 75 23,0 26 
6 2,25 100 25 27,6 23 
4 2,25 210 8 21 23,0 
12 2,25 100 72 10,5 10 
12 2:25) 40 72 8 10 
4 2,5 25 48 26,0 22,0 
4 3,5 50 16 8 7 
2. Wpływ kształtu ziarna. 


Próby opisane powyżej przeprowadzone 
były z węglem o ziarnie w kształcie zbli- 
żonym do prostopadłościanu, nie można 
więc było twierdzić a priori, że równanie 
znalezione będzie dawało równie zadawala- 
jace wyniki dla węgli w ziarnie, którego 
kształty będą zbliżone do innego typu 
bryły geometrycznej. 

Dla sprawdzenia do jakiego stopnia za- 
uważone zależności są słuszne i w innych 
przypadkach, przeprowadzono porównawcze 
pomiary oporów filtrów z ziarn innego 
rodzaju. 

W tym celu użyto dwu węgli: jednego 
z ziarnek nieforemnych, przy czym najwię- 
cej zbliżoną bryłą, którą możnaby było 
opisać na przeciętnym ziarnie była kula 
i drugi uformowany w ziarna regularne 

kształcie walców. 

Z tablicy 4 wynika, że równanie (4) 
słuszne jest dla ziarn nieforemnych, nato- 
miast w przypadku stosowania ziarn regu- 
larnych występują przy wyższych oporach 
dość znaczne odchylenia, przy czym wartości 
obliczone są mniejsze od znalezionych. 


TABLICA 4. 
D d h -V vobl. r znal. 
em mm mm H mm mm 
Ziarna nieforemne 
1,25 40 8 8 8 


4 
4 125 100 32 114 121 
4008.1525% 100 48 192 208 
412,25 100 48 109 107 
6° 1,25 100 18 19,5 21 
6 


2,25 40 18 SEH 4 
Ziarna formowane 

4 225 40 8 4 5 
SE 40 48 43 43 

4 2,25 100 16 26 27 

4 2,25 100 32 63 80 

4 2,25 100 48 ‘107 148 

6 2,25 100 108 107 140 


PRZEMYSŁ 


CHEMICZNY 499 


Zjawisko to związane jest zapewne ze 
sposobem układania się regularnych ziarn, 
między którymi tworzą się kanaliki węższe 
od kanałów między ziarnami nieforemnymi. 
Skutkiem małych przekrojów wolnych przejść 
następować mogą zaburzenia aerodynamicz- 
ne przy szybkościach mniejszych aniżeli 
przy istnieniu kanałów szerszych. W przy- 
padku ziarn o nieregularnym kształcie, za- 
burzenia takie powstają prawdopodobnie 
dopiero przy szybkościach znacznie więk- 
szych, na co wskazywałby fakt zwiększa- 
jących się odchyleń przy oporach około 
200 mm. 


3. Opór filtrów z ziarn różnej 
wielkości. 


Materiał chłonny, jest stosowany do. 
filtrów tylko wyjątkowo w ziarnie jednolitej 
wielkości. Zarówno względy natury gospo- 
darczej, jak technicznej przemawiają za uży- 
waniem mieszanin ziarn różnej średnicy, 
to też możność dostosowania opisanych wy- 
żej zależności do takich mieszanin zadecy- 
dować mogła w znacznej mierze o przy- 
datności znalezionego równania w praktyce. 

Najprostszym rozumow aniem, które ułat- 
wić mogło rozwiązanie tego zagadnienia by- 
ło zastosowanie w odpowiedniej postaci re- 
guły mieszanin. Możliwym bowiem jest roz- 
ważanie dwojakiego typu: 

a) Załóżmy, że warstwa o wysokości h 
składa się z ziarn o średnicach d, i dą, zmie- 
szanych w ilościach a; i az; opór całej war- 
stwy może być rozpatrywany jako suma 
oporów dwóch warstw — jednej z ziarn d, 


N BE dee : 
o wysokości — i drugiej z ziarn dy 
i dy + dą > 
m dh 3 
o wysokości — . Wpływ zmian pozor- 
aı + dą i 


nego ciężaru właściwego nie jest brany 


pod uwagę. Wielkość oporu całej warstwy 
będzie proporcjonalna do wyrazu: 
a h = ah ` h(a d+ adı) 
(o + 03) dy (a1 + a2) do dy dą (04 + 03) 


b) Rozważana warstwa zachowywać się 
może tak, jak gdyby składała się z ziarn 
jednego rozmiaru, pośredniego między 
dı i dą i odpowiadającego wielkości 


dy dy + ad z ER Sa 
1717 22 opór takiej warstwy powinien 


om | 
być proporcjonalny do wyrazu: 
_ h (04 + a) 
Ay dy + dą dz ` 


Rozpatrując obie możliwości łatwo dojść 
do wniosku, że opory obliczane według 
obu formuł będą równe tylko wówczas, gdy 
dı = dz; we wszystkich innych przypadkach 
warstwa zachowująca się zgodnie z pierw- 
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szym przypuszczeniem będzie posiadała opór 
większy. Ponieważ przeprowadzone próby 
wykazały, że opór filtrów złożonych z ziarn 
mieszanych znaleziony doświadczalnie po- 
siada wartości przeważnie wyższe, aniżeli 
obliczony na zasadzie przypuszczenia pierw- 
szego, przyjęto za podstawę obliczeń hipo- 
tezę addytywności warstw, jako więcej zbli- 
zbliżoną do rzeczywistości. 

Stosownie do powyższego równanie (4) 
przybiera postać ostateczną: 


V1,29 1 ht WE 
"BED, 10 da © 
(a — procentowa zawartość ziarn określio- 
nej wielkości w mieszance). 

Dla ostatecznego sprawdzenia powyższego 
równania przeprowadzono pomiary oporu 
filtru z węgla. pochodzenia fabrycznego, 


który dostarczony był w postaci mieszanki 
ziarn o następującym składzie: 


r=/,80.107% 


ziarn o średnicy 3 mm — 4% 
nas p 2,7 „ — 24% 
euer » 23 , — 406% 
win 7 16 „21% 
7 e 130,722 009% 

Wyniki podane są w tablicy 5. 
TABLICA 5 
V h r znal. r obl. 
1 mm mm mm 
8 40 4 4,4 
8 70 7,5 7,4 
8 95 12 10,5 
24 70 28 30,5 
24 95 43 43 
48 70 73 75 


96 40 101 107 
128 40 158 156 


Część doświadczalną wykonali pp. inż. 
K  Kosakiewicz 6. J. Andrze- 
jewski. 

Streszczenie 


W rezultacie przeprowadzonych pomia- 
rów oporu warstw filtrujących ze szczegól- 
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nym uwzględnieniem pochlaniaczy prze- 
ciwgazowych wyprowadzono równanie, uj- 
mujące zależność oporu od wysokości war- 
stwy, liniowej szybkości powietrza i wiel- 
kości ziarna. f 


ze: er V1.29 i h din 
r= 7,85 10 H D258 Ee 100 dex 


(r—opör w mm słupa wody; V — ilość 
przepływającego powietrza w cm3/min, D— 
średnica warstwy filtrującej w cm, przy 
filtrach o kształcie walca, h— wysokość 
warstwy w mm, d — średnica ziarna w mm, 
a — zawartość procentowa ziarna określonej 
wielkości w całej mieszaninie). 


RESUME. 


Le calcul des résistances de la masse 
filtrante dans des cartuches antigaz. 


Comme résultat de mesures de la résistance de la mas- 
se filtrante et en tenant surtout compte des observations 
fournies par l'étude des cartouches antigaz, les auteurs ont 
établi une équation, qui relie la résistance, l'épaisseur, de la 
couche filtrante, la vitesse linéaire de l'air et la grandeur 
des grains 

—5 =, h a...n 
PUBS AO Ex) 100 dr.n 
r=rćsistance en mm de colonne d'eau 

V=quantitć d'air filtré en cm*/min., 

D=diametre de la masse filtrante en cm, pour les 
fihres de forme cylindrique, 

h=épaisseur de la couche filtrante en mm, 


d=diametre des grains en mm, 
a=pourcentage de grains de différentes grandeurs dans 


la masse filtrante. I 

Les valeurs de r calculées d'après cette équation sont 
satisfaisantes pour des grains irréguliers dont la forme s'ap- 
proche d'une sphère ou bien d'un parallépipède et jusqu'à 
des résistances de 200 mm au plus. Avec des grains régu- 
liers (cylindres) les résultats du calcul ne sont corrects que 
si la résistance reste inférieure à 50 mm. 

Ces limites dépassées, l'équation ne peut plus être 
appliquée, on l'explique par des perturbations dans le cou- 
rant gazeux quand on force le régime de travail d'un filtre. 


Wytwarzanie i własności tetranitrometanu 
La préparation et les propriétés du tótranitromóthane 
Inz. ARNOLD TEICHFELD 
Nadeszło 20 lipca 1938 


„First my fear; then, my 
curtsy; last my speech* 
(Shakespeare: Henry IV 

part II, epilogue). 
Tetranitrometan jest połączeniem zna- 
nym od lat przeszło 70 i został po raz pierw- 
szy otrzymany przez rosyjskiego badacza 
Szyszkowa?) przez donitrowanie nitro- 


1) Ann. 119, 248 (1861). 


formu otrzymanego z trinitroacetonitrylu. 
Połączenie to, które można by prawie na- 
zwać nieorganicznym, leżało całkowicie od- 
łogiem i dopiero w początkach bieżącego stu- 
lecia pojawiło się tu i owdzie w badawczych 
pracowniach chemicznych, zwłaszcza z po- 
wodu swoich specjalnych właściwości w za- 
chowaniu się wobec związków nienasyconych 
z podwójnymi wiązaniami, w mieszaninach 
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wybuchowych, a także w badaniach fizyko- 
chemicznych w ostatnich 25 latach, —no 
i oczywiście jako ciało zawierające ze wszyst- 
kich znanych związków bodaj największy od- 
setek rozporządzalnego tlenu w wygodnej 
formie neutralnej cieczy o wysokim ciężarze 
gatunkowym, o ile nie brać pod uwagę abso- 
lutnego HNO,, N,0; oraz płynnego tlenu. 
To też ta specjalna właściwość skłoniła pi- 
szącego te słowa do zaproponowania w cza- 
sie wojny światowej w r. 1917 Angielskiemu 
Ministerjum Amunicji użycie tetranitrome- 
tanu jako źródła rozporządzalnego tlenu, cał- 
kowita bowiem jego zawartość tlenu wynosi 
65,3%, zaś rozporządzalnego—49%,, po od- 
liczeniu jednej nitrogrupy na całkowite spa- 
lenie atomu węgla. Ponieważ było to w okre- 
sie wojny światowej, więc głównym celem, 
z natury rzeczy, stały się mieszaniny wybu- 
chowe sporządzone z tetranitrometanu z naj- 
rozmaitszymi rodzajami paliwa, jako to wę- 
glowodarami, węglowodanami itp., jakkol- 
wiek bezpośrednim impulsem było zadanie 
otrzymania płomienia o bardzo wysokiej 
temperaturze. 

Tetranitrometan jest to bez- 
barwny płyn o c. wł. 1,65, t. wrz. 126°, 
t. krzepn. 13°, o niezbyt przyjemnym, ale bar- 
dzo charakterystycznym zapachu. Przy niż- 
szych temperaturach w stanie stałym przed- 
stawia piękne bezbarwne krzyształy. Po- 
twierdzić mogę zdanie Szyszkowa (l.c) 
że jest to ciało w czystym stanie całkowicie 
obojętne i nie eksplodujące. 

Na tym punkcie jestem odmiennego zda- 
nia aniżeli, to które wyrazili Krauz i Ste- 
panek w pierwszym z ich trzech wielce 
wartościowych referatów wygłoszonych na 
Zjeździe Chemików w Poznaniu?) o czym też 
pisałem osobiście do prof. K ra u z a. Umiesz- 
czenie 5 kropel tetranitrometanu w kopert- 
kach z cieniutkiej cynfolii przy badaniu te- 
goż na detonację pod uderzeniem—może pro- 
wadzić do błędnych wniosków, bowiem ma- 
my tu już właściwie do czynienia z wybitnie 
wybuchową mieszaniną, gdzie metal cynfolii 
jest paliwem na podobieństwo pyłu alumi- 
niowego w amonalu, a tetranitrometan źród- 
łem tlenu. . 

W środowisku neutralnym lub kwaśnym 
tetranitrometan jest połączeniem bardzo sta- 
łym. Nie powinien jednak być wystawiany 
na bezpośrednie działanie promieni słonecz- 
nych, wtedy bowiem rozkłada się powoli 
i tworzy nitroform, ten zaś jest ciałem zdrad- 
liwym. W środowisku alkalicznym rozkłada 
się dość szybko tworząc niebezpieczne sole 
nitroformu. 

Wytwarzałem tetranitrometan wielokrot- 
nie w porcjach około 10 kilo i, o ile otrzyma- 
ny materiał został należycie oczyszczony od 


?) Przemysł chem. 13, 339, (1929). 
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śladów nitroformu i następnie dokładnie wy- 
suszony (bezwodnym Na,SO,) trzymał się, 
przy zachowaniu powyżej wspomnianych 
warunków bez śladów rozkładu. Dla ilu- 
stracji mogę zaznaczyć, że po ukończeniu 
moich prac z tetranitrometanem pozosta- 
wiłem w zbiorze preparatów laboratorium, 
w którym pracowałem, około 40 g tetrani- 
trometanu w szklanym słoiku ze szlifo- 
wanym korkiem i w przeciągu na- 
stępnych czterech lat miałem wielokrotnie 
sposobność sprawdzić stałość tego preparatu. 
W czasie zimowych miesięcy, ponieważ po- 
kój ze zbiorem preparatów był nieogrzany, 
zawartość słoika przedstawiała bezbarwną 
krystaliczną masę. 

Francuski badącz E. Berger*) oraz 
szwajcarski specjalista A. Stettba- 
cher‘) potwierdzają również, że tetranitro- 
metan tylko w środowisku alkalicznym pod- 
lega rozkładowi. W tym miejscu pragnął 
bym przytoczyć i usilnie podkreślić ostrze- 
żenie, które prof. A. K. Macbeth 
z Belfastu, autor licznych prac tyczących 
się tetranitrometanu jako odezynnika na 
związki nienasycone, ogłosił*) pod tytułem 
Eine Warnung. Jest to krótka wzmianka 
o spontanicznej eksplozji w jego laborato- 
rium, mieszaniny tetranitrometanu z alkoho- 
lowym rozezynem KOH-—bez podania przy- 
czyny eksplozji. Bezwzględnie jednak jasne 
jest to, że w tym wypadku alkohol był pa- 
liwem, tetranitrometan źródłem tlenu—czyli 
razem była to normalna silnie wybuchowa 
mieszanina, zaś powoli wytworzona pod dzia- 
łaniem KOH zdradziecka potasowa sól ni- 
troformu mogła stać się owym spontanicz- 
nym detonatorem. 


Otrzymywanie tetranitro- 
metanu. 


Literatura chemiczna notuje kilkanaście 
metod otrzymywania tetranitrometanu, ale 
bez mała wszystkie można by sprowadzić do 
wspólnego mianownika, a mianowicie ,,me- 
tody drastycznego nitrowania ': 

l)A. Szyszkow!): Donitrowanie ni- 
troformu. 

2) A. Pictet i Genequand!): 
Działaniem kwasu diacetylortoazotowego na 
bezwodnik kwasu octowego. 


3) A. Pictet i Kothinski’): Dzia- 
łaniem azotanu acetylu na kwas octowy. 

4) ©. Claesen): Drastyczne donitro- 
wanie nitrobenzolu. 


5) Schenk*): Nitrowanie bezwodnika 


3) Compt. rend. 151, 813—15, (1910). 

*) Z. geb. Schiess- Sprengstoff w. 25, 439, (1930). 
5) Ber. 46, 2537—8, (1923). 

8) Ber. 36, 2225—7, (1903). 

?) Ber. 40, 1165, (1907). 

8) Pat. niem. 184229 (1903). 

*) Pat. niem. 211198 (1909). 
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octowego czystym bezwodnikiem kwasu azo- 
towego. 

6) Fabryka Fr. Bayer, w Elberfeld"); 
Nitrowanie bezwodnika octowego absolut- 
nym kwasem azotowym (1,56). 

7) F. D. Ghatta way"): Nitrowanie 
bezwodnika octowego absolutnym kwasem 
azotowym (1,56). Najlepsza i najwygodniej- 
sza, jakkolwiek kosztowna, metoda iden- 
tyczna całkowicie z metodą Fr. Bayer, 
przy czym obie metody zostały ogłoszone 
niezależnie od siebie prawie jednocześnie. 


8) Ph. V. McKie!2) asystentka prof. 
K. J. P. Ortona przy uniwersytecie 
w Bangor w Półn. Walii w Anglii: Nitro- 
wanie acetyłenu kwasem azotowym w obec- 
ności azotanu rtęci, jako katalizatora. Praca 
ta jest zaczerpnięta z dawniejszych badań 
Włoskiego badacza A. Baschieri%) i 
składa się właściwie z dwóch części: a) otrzy- 
manie nitroformu przez nitrowanie acetylenu 
i b) donitrowanie tegoż do tetranitrometanu. 


9) Ta sama autorka miss Mc Kie ogło- 
siła w trzy lata później pracę 14), która w tym 
wypadku jest kontynuowaniem i naukowym 
pogłębieniem idei zawartej w patencie C. Cla e- 
sena tj. donitrowania nitrobenzolu. Autor- 
ka przeprowadziła szereg dokładnych badań 
nad donitrowaniem nietylko mononitro, ale 
dwu- i trójnitro pochodnych benzolu i nafta- 
liny. Jedną z bardziej ciekawych notowa- 
nych obserwacyj jest np. to, że na ogół nie- 
symetryczne polinitrozwiązki dają wybitnie 
lepsze wydajności niż symetryczne. Obie pra- 
ce autorki warte są uważnego przestudiowa- 
nia. 

10) A. Hantzsch?%5). Jego metoda 
różni się od powyżej wymienionych tym, że 
nie ma tu nitrowania, bowiem Hantsch 
wychodzi z nitroformu, a mianowicie: Sól 
srebrowa nitroformu pod działaniem jodu da- 
je trójnitro-jodometan, ten zaś pod działa- 
niem azotynu srebra w wodno alkoholowym 
rozczynie daje prawie momentalnie tetrani- 
trometan: 


C (NO, )s Ag + J,=C (NO, )s J + Ag J; 
zaś © (NO;); J + Ag NO, = Ag J +G (NO5), 


Ciekawe jest to, że analogicznie na chloropi- 
krynę AgNO, nie działa. Próbowałem tej re- 
akcji bezskutecznie i następnie znalazłem 
potwierdzenie tego negatywnego wyniku (po- 
chodzące zdaje się od Victora Meye- 
ra) w Methoden der Organischen Chemie Th. 
Weyla. 

Użyłem wyrażenia „drastyczne nitrowa- 


10) Pat. niem. 224057. 

ID J. Chem. SOc. 107, 000, 2100, (1910). 
12) J. Chem. Soc. 117, 283—96, (1920). 
13) Atti accad. Lincei 5.91, 391 (1927). 
M) J. Soc. Chem. Ind. 44, 430 (1925). 
15) Ber. 39, 2478 (1906). ` 
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nie”, bowiem proces nitrowania należy nor- 
malnie do gatunku reakcyj zahamowanych 
(arrested reactions), jest to wyrażenie Dr 
Mellora użyte coprawda dla reakcyj 
w piecach ceramicznych, chociaż może być 
również dobrze zastosowane do pieców ku- 
chennych. Otóż jeżeli nitrowanie jest dopro- 
wadzone prawie do granicy całkowitego roz- 
bicia nitrowanej cząsteczki organicznej, bądź 
to alifatycznej, bądź też aromatycznej tj. 
prawie do całkowitego jej spalenia, —to oka- 
zuje się, że przedostatnim szczeblem w tej 
degradacji jest to, że fragmenty tej drobiny 
tj. atomy węgla, w niewielkich coprawda 
ilościach, wydostają się z procesu na tym 
właśnie przedostatnim szczeblu w formie 
tetranitrometanuf). 

Nie odważył bym się twierdzić, że tak 
jest w istocie, gdyby nie ważkie argumenty 
potwierdzające, jakkolwiek często pomiędzy 
wierszami, zjawisko tworzenia się śladów te- 
tranitrometanu przy każdym drastyeznym 
nitrowaniu: F. A. F. Cra w for d”) w swej 
pracy ogłoszonej wykazuje, że z powodu mi- 
nimalnych organicznych zanieczyszczeń sa- 
letry użytej do fabrykacji HNO, otrzymany 
kwas zawiera ślady tetranitrometanu, a o ile 
były w saletrze lub kwasie siarkowym rów- 
nież ślady chlorowych połączeń, to w otrzy- 
manym kwasie azotowym znajdują się też 
ślady chlorowanych nitrometanów i chloro- 
pikryna. Głównym celem pracy Grawfor- 
da jest coprawda tylko wykazanie szkodli- 
wości tych minimalnych zanieczyszczeń dla 
otrzymanej nitrogliceryny. 

Również potwierdzeniem powyższego są 
dwa patenty R. Gartnera"), których 
celem jest oczyszczenie trotylu (trinitroto- 
luolu) od śladów tetranitrometanu. 

W. Will?) w swej pracy potwierdza 
tworzenie się tetranitrometanu przy fabry- 
kacji trinitrotoluolu. 


16) Dla ilustracji interesujące jest zestawienie analo- 
gicznego tworzenia się chloropikryny opisanego w pięknych 
pracach prof. R. L. Datta z Kalkutty: 

R. L. Datta, J. Am. Chem. Soc. 37, 567 (1915) 
i 38, 1818 (1916). W serii prac pod zbiorowym tytulem 
Chlorination w powyższych dwóch publikacjach opisane jest 
chlorowanie przy jednoczesnym drastycznym nitrowaniu, 
a więc np. działanie „królewskiej wódki” Aqua regia na 
szereg organicznych połączeń zarówno alifatycznych jak 
i aromatycznych. W tym wypadku nitrowanie nie może 
doprowadzić do całkowitego spalenia, przy czym tylko 
minimalne fragmenty drobiny mogły by wyjść z procesu 
jako tetranitrometan, bowiem jednocześnie następujące 
chlorowanie nie dopuszcza do całkowitego spalenia cząstecz- 
ki, rezultatem wobec tego jest prawie teoretyczna wydaj- 
ność chloropikryny, wzglednie chloranilu (tetrachlorochi- 
non), bowiem, jak to zaznacza prof. Datta, aromatyczne 
związki zawierające grupy w położeniu para dają przy tej 
reakcji nie chloropikrynę tylko chloranil, np. hydrocninon, 
parafenilenodiamina, kwas parasulfanilowy i.inne podobne 
para związki. 

17) J. Soc. Chem. Ind. 41, 321 —4 (1922). 

18) pat. niem. 416905 417378 . 

19) Ber. 47, 704 (1914). 
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H Muraour?) zaznacza obecność- 
tetranitrometanu opisując proces oczyszcza- 
nia technicznego trinitrotoluolu. Poza tym 
potwierdził mi to też osobiście znany w dzie- 
dzinie materiałów wybuchowych specjalista 
angielski Silberrad twierdzac,—z czym 
się całkowicie zgadzam, —że w parach od- 
chodzących przy nitrowaniu toluolu do trini- 
trotoluolu znajdują się zawsze ślady tetra- 
nitrometanu. Czy były robione próby wydo- 
stawania tetranitrometanu z tych odchodzą- 
cych gazów —nie jest mi wiadome, jakkol- 
wiek sprawdzenie tego nie przedstawiałoby 
żadnych trudności i—przy ewentualnym za- 
potrzebowaniu—mogłoby to być jego źród- 
łem, jako produktu ubocznego. 


Wytwarzanie tetranitrome- 
tanu. 


Dla wytworzenia tetranitrometanu posłu- 
giwałem się mełodą Chattawaya iden- 
tyczną, jak wspomniałem wyżej, z paten- 
tem fabryki Fr. Bayer w Elberfeldzie, 
a mianowicie nitrowałem bezwodnik kwasu 
octowego absolutnym kwasem azotowym 
(cięż. wł. 1,56). 

Pierwszą próbną porcję, około 400 g zro- 
biłem dla zademonstrowania władzom wła- 
sności tetranitrometanu. Potrzebny kwas 
azotowy zrobiłem sobie sam z saletry pota- 
sowej i kwasu siarkowego, przy czym od- 
rzuciłem początkowy destylat ze względu na 
ewentualną zawartość śladów chloru. Nitro- 
wałem jak zwykle w dużej kolbie dolewając 
małymi porcjami bezwódnik kwasu octowego 
do kwasu azotowego w kolbie w stosunku 
45 części Ac,O na 32 HNO, chłodząc, aby 
temperatura nie przekraczała 25% do 300. 
Następnego dnia po rozcieńczeniu większą 
ilością zimnej wody, bowiem mocny kwas 
octowy jest bardzo dobrym rozpuszczalni- 
kiem tetranitrometanu, otrzymałem ciężki 
żółtawy olej. Ponieważ tetranitrometan 
z kwaśnego rozczynu daje się bardzo łatwo 
przedystylować parą wodną, więc tym za- 


biegiem otrzymałem jeszcze dalszą niewielką 
ilość preparatu. Po kilkakrotnym przemyciu 
rozcieńczonym rozczynem KCO, w celu usu- 
nięcia śladów nitroformu, następnie wodą 
i osuszeniu bezwodnym Na,SO, otrzymałem 
bezbarwny olej tetranitrometanu w bardzo 
czystym stanie. 

, Bilans przebiegu reakcyj przedstawia sie 
następującym wzorem: 


4Ac,0 + 4HNO, = 7CH;COOH + 
+ C (NO: + CO, 


Jak widać z tego równania z czterech 
drobin bezwodnika kwasu octowego, co re- 
prezentuje osiem drobin kwasu octowego— 


2) Bull. soc. chim. (4), 35, 367 (1924). 
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3% drobin Ac,O działa w przebiegu procesu 
jako substancja odwadniająca, wiążąca wo- 
dę wytworzoną przy nitrowaniu przecho- 
dząc przy tem w kwas octowy, a tylko % 
drobiny bezwodnika, czyli 1/4 użytego Ac,O 
zostaje rozbita i znitrowana tj. karboksyl 
do CO, a metylowy węgiel do tetrani- 
trometanu. 

Pragnął bym jaknajusilniej podkreślić, że 
oczywiście bilans ten wykazuje tylko Ai Z 
całkowitej reakcji, a bynamniej nie przedsta- 
wia detali jej przebiegu od A do Z; czy np. 
jednym z etapów procesu jest kwas dwu- 
acetylo-orto-azotowy oraz czy przedostatnim 
szczeblem procesu, co jest bardzo prawdopo- 
dobne,—jest nitroform? Ta wstępna praca 
wykonana była w laboratorjum Dr. M o ll- 
wo Perkina: 

Po wykonaniu tej wstępnej pracy byłem 
w możności zademonstrować otrzymanie pło- 
mienia o bardzo wysokiej temperaturze. Kil- 
ka cm® nafty z odpowiednią ilością tetrani- 
trometanu w tygielku niklowym paliło się 
silnym niebieskim płomieniem w którym np. 


‚ drut niklowy topił się z łatwością. Jak sie 


okazało z literatury podcbne mieszaniny ben- 
zolu czy też toluolu niemieckie władze woj- 
skowe używały podczas wojny do przepala- 
nia zasieków drutu kolczastego i przy de- 
monstrowaniu tego sposobu na wykładzie 
w audytorjum uniwersytetu w Monasterze 
w Westfalji nastąpiłstraszny wybuch 
przy czym 11 osób postradało życie?). 

W większych porcjach wytwarzałem na- 
stępnie tetranitrometan w dużym laborator- 
jum badawczym fabryki kwasoodpornych 
żeliwnych aparatów Lennox Tantiron Found- 
ry (London S.E.). Bezwodnik kwasu octo- 
wego oraz kwas azotowy dostarczało mi Mi- 
nisterjum Amunicji. 

Aparat do nitrowania o podwójnych 
ściankach (do chłodzenia wodą) z kwasood- 
pornego żeliwa Tanłiron z mieszadłem 
miał około 90 | pojemności. Jednorazowa 
porcja wynosiła średnio około 17 kg HNO; 
wlanych do aparatu.. Następnie w ciągu 5 
do 6 godzin powoli dopuszczałem około 25 1 
AO. Temperatura wewnątrz aparatu utrzy- 
mywana była mniej więcej do 280, woda od- 
chodząca z chłodnicy 20% do 210, Kiedyś 
przy pewnej porcji strumień wody chłodzą- 
cej wypadkowo się zmniejszył i temperatura 
wewnątrz doszła w ciągu paru minut do 330, 
tak że zaczęły się wytwarzać czerwone pary 
tlenków azotu, ale zwiększenie dopływu wody 
natychmiast to wstrzymało i temperatura 
spadła do 28°. Dowodzi to, że ma tu miejsce 
reakcja zahamowana, bo np. próbka wzięta 
w zlewce bardzo szybko zagrzewała się do 
krytycznej temperatury. Mniej więcej po 
dwóch dniach próbka wzięta wykazywała, że 


#1) Chem. Zet. 44, 497 (1920). 
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reakcja jest zakończona, poczem w dużych 
glinianych garnkach strącałem tetranitro- 
metan przez około czterokrotne rozcieńcze- 
nie wodą. Całą tę ilość cieczy wlewałem z po- 
wrotem do nitracyjnego aparatu i przez dy- 
stylację parą wodną dobywałem resztę pre- 
paratu. Oczyszczałem otrzymany produkt, 
jak wyżej, rozczynem K,CO, i suszyłem bez- 
wodnym Na.50,. Otrzymywałem w ten spo- 
sób dziesiątki litrów czystego bezbarwnego 
tetranitrometanu. W aparacie pozostawał 
rozcieńczony kwas octowy. Pragnął bym za- 
znaczyć, że przy przemywaniu w lejku roz- 
dzielczym nie należy w żadnym razie uży- 
wać zwykłych korków, bowiem tetranitrome- 
tan częściowo wyługowuje masę korkową, za- 
barwiając się na żółto, co już może być mie- 
szaniną zdradliwą. Tymbardziej wykluczone 
są korki parafinowane,—najlepiej szklane 
lub ew. stare gumowe. 


Mieszaniny wybuchowe. 


(W tej części zamiast „tetranitrometan” 
pisać będę T. N. M.) 


Jakkolwiek mieszaniny wybuchowe z 
T.N.M. są bodaj że najsilniejsze ze zna- 
nych kruszących (hochbrisant), jak np. z to- 
luolem??), to jednak po półtorarocznej pracy 
z tym materjałem i dziesiątkach wytwerzo- 
nych mieszanin, śmiem twierdzić, że mie- 
szaniny z T. N.M. nie mogą liczyć na ogól- 
niejsze zastosowanie. W powojennej litera- 
turze wielokrotnie się też z tym zdaniem 
spotykałem. Jednym z Sony tego powo- 
dów jest stosunkowo znaczna lotność T.N.M., 
pomimo temperatury wrzenia 1260; następnie 
bodaj, że najważniejszą przeszkodą jest łatwość 
detonacji pod uderzeniem, tak że znaczna 
większość mieszanin próbowanych przez roz- 
maite rodzaje broni nie wytrzymywała ude- 
rzenia kuli karabinowej tj. nie była bullet- 
proof. Na zasadzie nabytego doświadczenia 
wydaje się, że najczulsze na uderzenie są 
mieszaniny z węglowodorami, a więc płyn- 
nymi alifatycznymi czy też aromatycznymi, 
jak również ze zwykłą naftą. W tym wypad- 
ku mieszanina zabarwiała się mniej lub wię- 
cej na kolor brunatny z powodu obecności 
węglowodórów nienasyconych. Ze stałymi 
węglowodorami jest to samo, jak np. z pa- 
rafiną, cerezyną itp. 

W miarę stosowania w mieszaninach pa- 
liwa zawierającego hydroksyle, bądź grupy 
aldehydowe, ketonowe lub karboksylowe od- 
porność na uderzenie wzrasta, tak że np. 
mieszanina T.N.M. z celulozą,—w poszcze- 
gólnym wypadku była to specjalnie myta 
mączka drzewna (przy obliczeniu na całko- 
wite spalenie tj. do GO») w stosunku 8 czę- 


22) Alf. Stettbacher w swoim dziele Schiess- 
und Sprengstoffe II wyd. kilkakrotnie to zaznacza. 
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ści mączki na 20 T.N.M.—okazała się cał- 
kowicie 'bullet-proof, lecz ze względu na lot- 
ność T.N.M. ładunek był w szczelnie zam- 
kniętych celuloidowych rurkach. Oczywiście, 
że w miarę stosowania paliwa zawiera- 
jącego tlen w połączeniu, lub też nitro- 
związków, —zawartość T.N.M. się zmniejsza- 
ła. Dla przykładu podaję parę mieszanin obli- 
czortych na całkowite spalenie do CO,. Zacznę 
od teoretycznych: Dla wodoru stosunek je- 
dnostki do T.N.M byłby 1: 16,35; dla wẹ- 
gla—1 : 5,4; dla metanu—1 : 8,15; dla Gala 
(gdzie mol.=198, zaś mol T.N.M. = 196) 
stosunek jest 1:7. Parafina lub cerezyna— 
1:7; kwas stearynowy 1:6; kamfora— 
1:5,8; alkohol—1 : 4,28; bezwodnik kwasu 
octowego—1 : 2,55; nitrobenzol—1 : 3,85; roz- 
czyn kwasu pikrynowego w nitrobenzolu: 
20%—1': 2,85 zaś 30%—1 : 2,61. 

T.N.M. jest dobrym rozpuszczalnikiem 
dla dużej ilości związków organicznych, cho- 
ciaż przy stałych węglowodorach, jak np. 
parafina i cerezyna krzywa rozpuszczalności 
względem temperatury jest dość stroma. 
Mieszaninę z parafina przygotowywalem 
w ten sposób, że w dużej próbówce ogrze- 
wałem w ciepłej wodzie odmierzoną ilość 
T.N.M. do 30% — 40° i do tego dodawałem 
naważoną ilość parafiny; rozpuszczenie było 
natychmiastowe, lecz po wystygnięciu płyn 
cały zastygał do konsystencji smalcu. Sto- 
sunek 1:7. Dla ciekawości robiłem próbki 
l: 14 T.N.M. i zawsze się tworzył ów 
pseudo-jednolity smalec,—powiadam pseudo. 
bowiem przez mikroskop widać było kropelki 
T.N.M. w komórkach z parafiny. 

Wnosząc z danych literatury zaintereso- 
wanie wybuchowemi mieszaninami z T.NM. 
było rzeczywiście nie duże. Z czasów przed- 


- wojennych zanotowany jest tylko jeden pa- 


tent P. Winanda na podobną, jak wy- 
żej mieszaninę parafiny z T.N.M.®). Tenże 
P. Winand wziął w tym okresie kilka 
patentów niemieckich na zastosowanie 
T.N.M., lecz niestety nie posiadam nota- 
tek. Były one wzięte w latach 1906—8. Tyle 
przed wojną. Powojenna literatura notuje- 
tylko dwa wypadki zainteresowania się ta- 
kimi mieszaninami, a mianowicie: Trajan 
Powder Comp. na mieszaninę T.N.M. 
z nitroksylolem*%) oraz na reakcje?5) iden- 
tyczną ze starymi metodami Fr. Bayer, 
Chattawaya i E. Bergera (4HNO; 
na 4Ac,O), tylko że w obecności szeregu sub- 
stancyj mających działać jako katalizatory, 
względnie, w moim pojęciu, jako pochłania- 
cze wody wytwarzanej przy nitrowaniu. Na- 
leży również wspomnieć o naszych starych 
znajomych pp. Cyrill Krauz iJ. Ste- 
22) pat. ang. 07 26261. 


#) pat. Am. 1985968. 
#5) pat. am. 2057076. 


(1938) 22 


ane k?) ze Zjazdu Chemików w Poznaniu 
w 1929 r., których zainteresowanie się w tym 
wypadku dotyczy dalszego opracowania pa- 
tentu Sc hen k a??). 


W związku z wybuchowymi mieszanina- 
miz T.N.M. pragnąłbym wspomnieć o kil- 
ku ciekawych, dla mnie, momentach: Bez- 
skutecznie w swoim czasie próbowałem zże- 
latynować z nitrocelulozą niektóre mieszani- 
ny i dopiero w ostatnich latach przy zbie- 
raniu literatury tyczącej się T.N.M. zna- 
lazłem pracę L. Medardas), która po- 
średnio dała mi pewne wytłumaczenie rezul- 
tatów moich bezowocnych prób. Według te- 
go autora skłonności do żelatynowania z ni- 
trocelulozą mogą być zależne od momentu 
dipolowego, a także od zjawiska assocjacji, 
przy czym ewentualnie i rodzaj grup w dro- 
binie może na to wpływać. Z pewnym za- 
strzeżeniem mogłoby to być jeszcze jednym 
dowodem na to, że T.N.M. nie wykazuje 
momentu dipolowego. 

Również uważam za wskazane wspom- 
nieć o wielce interesującym spostrzeżeniu 
AJM ec 1 Eb Mu ra our); że 
eksplozja mieszaniny T.N.M. z toluolem 
w atmosferze argonu daje bardzo olśniewa- 
jące światło. Czym większa gęstość medium, 
w jakim eksplozja ma miejsce tym silniej- 
sza jest intensywność, a więc w neonie, 
kryptonie, a nawet w chlorze. To wielce in- 
teresujące zjawisko jest badane i opisane 
w dalszych pracach tych autorów.3) 
Własności 


specjalne tetrani- 


trometanu. 


Jedną z najbardziej może charaktery- 
stycznych właściwości tetranitrometanu jest 
to, że można go uważać jako odczynnik na 
związki nienasycone. Jednym z pierwszych 
który na to uwagę zwrócił był Alfred 
Werner?). Zjawisko to polega na tym, że 
dodatek tetranitrometanu do płynów orga- 
nicznych zawierających związki nienasycone 
wywołuje dość silne zabarwienie od żółtego 
do brunatnego, przy czym Werner za- 
znacza, że przy wyższych kwasach jak np. 
kwas akrylowy, gdzie podwójne wiązanie 
jest w pozycji alfa do karboksylu— reakcja 
barwna nie występuje. Zjawisko tej barwnej 
reakcji zauważył i opisał, niezależnie od 
Wernera, Ostromysleński32) i 
ogłosił swoje zastrzeżenie pierwszeństwa. Po- 
za Wernerem i Ostromysleń- 


%) Am. Chem. Abstracts, (1936) 3403. 

#) pat. niem. 21198. 

#) Chem. Zentr. 105, II, 2925 (1934) i Mem. poudres 
25, 449—54. 

2) Compt. rend. 200, 543—5 (1935).. 

39) Comp. rend. 201, 828—30 (1935), oraz 204. 571 — 
9 (1937). 

31) Ber. 42, 4324—8 (1909). 

33) Ber. 43, 197—5 (1910). 
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skim zajmowal sie tym zjawiskiem prof. 
A. K. Mackbeth z Belfastu moze naj- 
obszerniej i ogłosił rezultaty swoich badań 
w J. Chem. Soc. Nie będę się jednak dłużej 
zatrzymywał nad tym ciekawym zjawiskiem, 
gdyż w końcu niniejszego referatu podaję 
możliwie dokładny wykaz literatury (ułożo- 
ny na grupy), gdzie te prace podane są 
w grupie: „„tetranitrometan jako odczynnik”. 


Redukcja tetranitrometanu. 


Również tylko w krótkich słowach wspom- 
nę, z tego samego powodu o reakcjach re- 
dukcji tetranitrometanu: E. Berger no- 
tuje redukcję do guanidyny pod działaniem 
Al He w wilgotnym eterze; J. N. Ra ck- 
shit to samo pod działaniem Zn—Ni w 10% 
HCI, zaś A. K. Mackbeth opisuje re- 
dukcję w alkalicznym rozczynie powodującą 
wydzielenie azotu, co autor proponuje do ja- 
kościowego określenia tetranitrometanu. W 
odrębny sposób prowadzą w tym celu reduk- 
cję Krauz i Stepanek opracowując 
metodę ilościowego określenia redukując te- 
tranitrometan za pomocą KJ (drugi referat 
w Poznaniu). 


Tetranitrometan jako środek 
do nitrowania, względnie ni- 
trozowania. 


(o do tej kwestji również ograniczam się 
jedynie do podania wykazu literatury (30— 
33), bowiem nie miałem z tym do czynienia. 


Budowa drobiny tetranitrome- 
tanu oraz nitro-grupy; własno- 
ści fizykochemiczne. 


Budowa drobiny tetranitrometanu zosta- 
ła dwukrotnie podana w wątpliwość, raz 
przez Er. Schmidta (48) oraz przez 
C. Krauża i Stepanka (49). . Roz- 
ważania Schmidta oparte są na fakcie, 
że przy hydrolizie tetranitrometanu ługiem 
KOH w otrzymanych produktach, prócz soli 
nitroformu występuje zawsze KNO,. Wzór 
Schmidta (N02), =C—0—N—0 można 
by określić jako trójnitrometylo-ester kwasu 
azotowego. Wzór proponowany przez C. 
Krauza podany jest także jako ester kwa- 
su azotowego, lecz jako peroksy-azotyn izo- 
nitroformu. Z podanych przez autorów 7 ar- 
gumentów najciekawszym jest 7., a miano- 
wicie że tetranitrometan powstaje łatwo 
przez działanie AgNO, na trój-nitro-jodome- 
tan (p. metodę A. Hantscha). Co praw- 
da ten sam argument mógł by być użyty 
również i dla wzoru Schmidta. 

Jednakże własności fizyko-chemiezne 
przemawiają za symetryczną budową tetra- 
nitrometanu, zwłaszcza to, że moment dipo- 
lowy tetranitrometanu równa się zeru, i co 
za tym, a raczej co przed tym idzie, że wbrew 
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znanemu faktowi, iż stała dielektryczna ni- 
trozwiązków jest wysoka—u tetranitrometa- 
nu wynosi ona według P. W a ld ena tylko 
2,12. Te prace Waldena stanowią zaczą- 
tek wyłonionej w późniejszych latach kwe- 
stji momentu dipolowego P. Debya (51) 

Tu wypada mi powiedzieć parę słów o bu- 
dowie nitrogrupy w ogóle na zasadzie wy- 
ników badań i rozważań ostatnich kilkuna- 
stu lat oraz o wybitnie, —powiedziałbym 
wprost, —eleganckim potwierdzeniu interpre- 
tacji tej budowy za pomocą parachoru, no- 
wo przez 5. Sugdena*) wprowadzonej 
wielkości fizycznej 

Elektronowa teoria, w ogólnym zarysie, 
rozróżnia Dee biegunowe czyli hetero- 
polarne (Kossel), bezbiegunowe, homeo- 
polarne (Lew | s) oraz półbiegunowe, semi- 
polarne (Lowry-Sugden). Przy wiąza- 
niach zwykłych niebiegunowych połączenie 
atomów w drobinie tworzy się przez wza- 
jemną wspólnotę łączących elektronów tj., 
że obydwa atomy partycypują jednakowo 
we wspólnej parze łączących je elektronów. 
W takim wypadku oczywiście równowaga 
elektryczna (elektrostatyczna) pozostaje nie- 
naruszona, bowiem oba atomy dały do wspól- 
nej orbity jednakową ilość ujemnie nałado- 
wanych elektronów (negatonów). Przy po- 
łączeniach semipolarnych rzecz się ma cał- 
kiem odmiennie, bowiem w tym wypadku 
wspólnota elektronów łączącej orbity jest 
jednostronna. Jeżeli, powiedzmy, atom A ze 
swojego pełnego oktetu udziela atomowi B 
dwu elektronów do łączącej je orbity bez re- 
kompensaty ze strony atomu B, to tenże 
zostaje tym samym naładowany ujemnie i co 
za tym idzie w atomie A powstaje kompen- 
sujący ładunek dodatni. Według przyjętej 
obecnie terminologii atom udzielający tę pa- 
rę elektronów określany jest jako donor, zaś 
atom otrzymujący jako accepłor (Low ry), 
przy czym przyjęte jest oznaczenie semipo- 
larnego wiązania we wzorach w formie 
strzałki od donora do akceptora: A — B%4). 

Rezultatem takiej wewnętrznej polary- 
zacji jest dość wysoka wartość stałej dielek- 
trycznej oraz momentu dipolowego. Otóż 
grupa nitro jest, jak się okazuje, typowym 
przykładem wiązania semipolarnego, półbie- 
gunowego, przy czym jeden atom tlenu po- 
łąc zony “jest z atomem azotu zwykle niebie- 
gunowo homeopolarnie, zaś drugi atom tle- 
tlenu n—semipolarnie. Atom azotu jest do- 
norem, zaś atom tlenu n—acceplorem. 

Dla orientacji w załączonym szkicu elek- 


sa) J. Chem. Soc: 125, 1177 (1924). 

«) Dla dokładności wspomnieć należy, że jest rów- 
nież odmiana semipolarnego wiązania w przypadku łączenia 
się atomów w drobinie pojedyńczym elektronem tzw. singlet, 
jak np. dwa bardziej ruchome atomy chloru w PCI;, lub 
SbCl; w którym to wypadku o znaczenie parachoru tych 
związków doskonale to potwierdza. 
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trony azotu oznaczyłem kropkami, elektrony 
tlenu kółkami, a elektron pochodzący z gru- 
py związanej z NO, gwiazdką. Oczywiście, 
że w załączony m szkicu, jak to jest zresztą 
przyjęte, znaczone są tylko zewnętrzne wa- 
lencyjne ` elektrony, a więc dla azotu jego 
5 elektronów z piętra L i dla tlenu 6 elek- 
tronów z piętra E Wiadomą jest rzeczą, 
że przy zmianie zwykłej pisowni wzorów 
strukturalnych na pisownię elektronową za- 
miast pojedyńczej kreski określającej poje- 
dyńcze wiązanie pisze się dwie kropki, np. 
R—NO, pisze się R: NO,, przy czym w tym 
Lypowo  homeopolarnym 
wiązaniu wyrażają one te 
wspólne łączące elektrony, 
gdzie jeden jest z grupy R, 
zaś drugi z oktetu azotu. 
Jak widzimy ze szkicu pra- 
wo oktetu jest zachowane 
zarówno dla azotu jak i dla 
tlenu. 

Jak wspomniałem wyżej wybitnie do- 
brym sprawdzianem semipolarnego wiązania 
nitrogrupy jest parachor$*) wielkość oparta 
na kombinacji objętości drobinowej z napię- 
ciem powierzchniowym czyli z wewnętrznym 
ciśnieniem płynu, które podług teorii La- 
pläce’a powoduje zjawisko napięcia po- 
wierzchniowego. 

Addytywność parachoru jest bardzo dale- 
ko idąca. Parachor obliczony związku che- 
micznego składa się z sumy parachoréw ato- 
mowych i parachorów wiązaniowych, zaś pa- 

achor obserwowany otrzymuje się z pomia- 

ru napięcia powierzchniowego według wzo- 
ru Sugdena. (o do nitrogrupy,to Sug- 
den ze zbadanych 13 rozmaitych nitro- 
związków obliczył parachor (NO) i otrzy- 
mał średnią wartość (73). Jeżeli teraz obli- 
czyć parachory czterech możliwych wzo- 
rów grupy NO, to otrzymamy: 


RINO: 


REN ce parachor—98,9; 
70 M 
PÀ N/ | „(wzór Brühla®) para- 
JRR ( ect 
chor = 69,2; 
„O A 
3) Żeś, parachor = 49,3; 
N 
4) D parachor = 74,1. 


=) Literatura parachoru, w ogólnym ujęciu, po za 
pierwszą publikacją S. Sugdena (l. c.) jest nastepuja- 
ca: Sippl, Z. angew. Chem. 42,, 849 i 873 (1929); 
A. Boutaric, Rev. Gen. Sc. 45, 397 (1934); Kur- 
sanow. Uspiechi Chim., drugi rocznik, obszernie i źród- 
lowo opracowany referat. Pozatem w podręcznikach z dzie- 
dziny chemii fizycznej lat ostatnich, jak np. R. F. Hun- 
ter, The Electronic Theory o Chemistry (1934); jest bar- 
dzo dobre ros. tłumaczenie z r. 1937. 

35) Z. physik. Chem. 577 (1898). 
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Obliczenia Le wskazują, że nitrogrupa ma 
budowę wzoru 4, a więc jeden tlen jest po- 
łączony z azotem homeopolarnie, zaś drugi 
semipolarnie. 

Powracając do budowy drobiny tetrani- 
trometanu najważniejszym dowodem jej sy- 
metrji jest, jak wspomniałem wyżej, to, że 
moment dipolowy pomimo czterech grup 
NO, równa się zeru. Kwestji tej poświęcono 
dużo rozważań (50—61). Pomiary W. W il- 
liamsa (52) wykazujące moment dipolo- 
wy=0 są w szczegółowych tablicach®®). A. 
Weissberger i Sangerwald (53) 
w bardzo sumiennej pracy, chcąc sprawdzić 
wartość wzoru E. Schmidta (48) pod- 
dają specjalnemu badaniu pytanie, czy NO, 
i ONO się wzajemnie nie znoszą. Również 
K.v. Auwers (58) w toku swych spektro- 
chemicznych badań bardzo sumiennie roz- 
ważają wszystkie pro i contra i przyznają 
budowę symetryczną. Trzy prące .(54, 55 
i 56) dotyczą budowy tetranitrometanu w 
stanie krystalicznym: W. Wahl notuje, że 
w niskiej temperaturze zmienia się forma 
krystaliczna;  rentgenograficzne badania 
Marka i Nothlinga podają, że ele- 
ment kryształu zawiera cztery drobiny i ma 
długość krawędzi 9,2 Ä. Pewne wątpliwości 
co do symetrji budowy drobiny tetranitro- 
metanu w stanie stałym wyrażane są na 
podstawie pracy tych autorów przez I. 
Estermana?%). Nie będę szczegółowo wy 
liczał treści notowanych prac i ograniczę się 
w tym wypadku również do wskazania wy- 
kazu literatury. Jest zatem kilka prac z dzie- 
dziny widm Ramana. Poza tym wspomnieć 
mi wypada o ciekawych pracach A. Go t- 
tona i H. Moutona o podwójnej re- 
frakcji w polu magnetycznym (magne- 
Lyczna analogia efektu Kerra) oraz s rów- 
nież wielce ciekawych próbach P. Pao- 
cala zastosowania zjawiska magnćtycz- 
nej podatności w związku z budową che- 
miczną. W końcu pragnę również zaznaczyć, 
że D. L. Hammick (70) określił para- 
chor tetranitrometanu i otrzymał liczbę co- 
kolwiek mniejszą niż wyliczona. Ta bardzo 
niewielka anomalia pozostaje więc do wy- 
jaśnienia. 

SUMMARY. 

The present paper is a more or less concise descrip- 
tion of author's one and a half year's work on tetra-nitro-me- 
thane, which he suggested during the World War to the 
British Ministry of Munitions as a convenient oxygen carrier. 
Observations and remarks are given. So, for instance, it 
is noted that T. N. M. in minute quantities is formed at 
every drastic nitration from fragments of split molecules 
as the last but one stage on the way to their total destruction. 
Pure T.N.M. itself is pzactically non explosive, but its 


#) np. I. Esterman, -Elektrische Dipolmomente 
von Molekülen. Ergebnisse der exakten Naturwissenshaften. 
t. 8, str. 299. 
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mixtures with all sorts of combustibles are very powerful 
high-explosives, though they are not practical on account of 
the comparatively great volatility of T. N. M. and also 
because of their ease to detonate under a blow. The interes- 
ting question of the internal structure of the T.N. M. molecule 
is discussed, particularly the advocacy of the symmetric 
structure of it, based on the fact that the electric moment 
of T. N. M. is ,,zero'”' and its dielectric constant is only 2,12, 
though nitroproducts, as a rule, show high values of both. 
The structure of the NO, group itself being semipolar for 
one of its oxygen atoms, what is so elegantly confirmed by 
calculating and the determination of its ,„parachor”' value, 
is discussed at some length. 

The literature of subjects relating to T.N.M. (75 
items) collected up to January 1 st 1938 is also given. 


LITERATURA TETRANITROMETANU. 
Metody wytwarzania: x 


1. A. Sziszkow, Ann. 119, 248. 

Amć Pictet i Genequand, Ber. 35, 2526 

(1902) i 36, 2225 (1903). 

3. Amć Pictet i Kothinski, Ber 40, 1165 (1907). 

4. A. Hantsch, Ber. 33, 628 (1900) i 39, 2478 
i 2543 (1906). 

5. C. Claesen, pat. niem. 154229. 

6. Schenk, pat. niem. 211198. 

7. Bayer, Elberfeld, pat. niem. 224057. 

8. F. D. Chattaway, J. Chem. Soc. (1910) 2100. 

9. Ph. V. McKie, J. Chem. Soc. 117, 283 (1920). 

10. Ph. V. McKie, J. Soc. Chem. Ind. 44, 430 (1925). 

11. E. Berger, Compt. Rend. 151, 813 (1910) oraz 
Bul. soc. chim. (4) 9, 26 (1911).. 


N 


Odczynnik na związki nienasycone: 


12. Alfred Werner, Ber. 42, 4324 (1909). 

13. Ostromyslenskij, Ber. 43, 197 (1910). 

14. Ostromyslenskij, J. prakt. Chem. 84, 439 
(1911). 

15. R. Ciusa, Accad. Lincei, 20/Il/str. 523. 

16. A. K. Mackbeth, J. Chem. Soc. 107, 87. 

17. A. K. Mackbeth, J. Chem. Soc. 107, 1824. 

18. O. Filipow, Z. Fiz. i Chim. O5szcz. 46, 1199, 


(1914). 
19. A. K. Mackbeth i Graham, J. Chem. Soc. 
119, 1362. 


20. Fr. Króhnke, Ber. 68, 1177 (1935). 


Redukcja w kwaśnym i alkalicznym roz- 
czynie: 
21. E. Berger. Compt. Rend., 151, 813 (1910). 
22. J. N. Rakshit, J: Am. Chem. Soc. 36, 1221 
(1914). 


23. F. D. Chattaway, J. Chem. Soc. 109, 171. 
24. A. K. Mackbeth, J. Chem. Soc. 117, 880. 
25. ©. Krauz i J. Stepanek, Przemysł chem. 


13, 341, (1929). 
26. $. Goldschmidt i K. Benn Ber. 55,-6H 
(1922). 
27. A. K. Mackbeth, J. Chem. Soc. 121, 892. : 
28. A. K. Mackbeth, J. Chem. Soc. 123, 1134. 
29. A. K. Mackbeth, J. Chem. Soc. 534 (1932). 
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Tetranitrometan jako środek do nitro- 
wania albo nitrozowania: 


30. Er. Schmidt. Ber. 53, 1529 (1920). 
31. Er. Schmidt, Ber. 54, 1414 (1921). 
32. Er. Schmidt, Ber. 55, 1751 (1922). 


33. Er. Schmidt, pat. niem. 343249, 347818, 348382, 
370081. 


Ślady tetranitrometanu powstające przy 
drastycznych nitrowaniach: 


34. W. Will, Ber. 47, 704 (1914). 

35. F. A. F. Crawford, |]. Soc. Chem. Ind., 41, 
321 (1922). 

36. H. Muraour, Bul. soc. chim. (4) 35, 367 (1924). 

37. R. Gärtner, pat. niem. 416905 i 417378. 


Literatura dotycząca mieszanin wybu- 


chowych: 


38. A. K. Mackbeth, Ber. 46, 2537 (1913). 

39. Opis eksplozji w Monasterze, Chem. Ztg. 44, 497 (1920). 

40. A.W. C. Menzies, J. Am. Chem. Soc., 41, i336 
(1919). Określenie prężności pary T. N. M. dla władz 
wojskowych Stanów Zjednoczonych. 

41. G. Tamann, Nachr. Ges. Wiss. Góttingen, (1919) 
220. 

42. A. Stettbacher, Z. ges. Schiess-Sprengstoffw. 
25, 439, (1930). 

43. L. Medard, Mem. poudres, 25, 449. 

44. „Trojan Powder Comp., pat. amer. 1985968. 

45. A.M. Levy i H. Muraour, Compt. rend. 200, 
543; 201, 828; 204, 571. 

46. C,Krauz iJ. Stepanek, 
(1936) 3403; (1937) 4265 i 6138. 

47. Jos. A. Wyler, ‚Trajan’’ Powder Comp., pat. 
amer. 2057076. 


Am. Chem. Abstr. 


Budowadrobiny tetranitrometanui jego 
własności fizyko-chemiczne: 


48. Erich Schmidt, Ber. 52, 400 (1919) (główna 
praca co do niesymetrycznej budowy). 

49. C. Krauz i J. Stepanek, Przemysł chem. 
trzeci referat, 13. 342 (1929). 
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50. P. Walden: Z. physik. Chem., 46, 103 oraz 70, 
569 specjalnie st. 583 i nast. 

51. P. Debye (podstawowa praca o momencie dipo- 
lowym, w Handbuch der Radiologie, Er. Marx, t. 6. 
głównie str. 618. 

52. J. W. Wiiliams, Physik. Z. 29, 271 i 684 (1928). 

53. A. Weissberger i R. Sangerwald, Ber. 
65, 701 (1932). 

54. W. Wahl, Proc. Roy. Soc. London. 89A, 324. 

55. H. Mark i W. Noethling, Z. Krist., 65, 435. 

56. M. Milone, Gaz:. chim. ital. 63, 453 (1933). 

57. K. vw Auwers i R. Ottens, Ber. 57, 455 
(1924). 

58. K. v. Auwers i L. Harres, Baer. 62, 2287 (1929). 

59. E. H. L. Meyer, Z. Physik, 24, 148. 

60. H. G. Rule i A. McLean, J. Chem. Soc. 
674 (1931), oraz 1409 (1932). - 

61. R. Robinson, Nature, 138 975 (1936) 

62. Zielinski i Rozanow, Z. physik. Chem., 78, 
629. 

63. P. Pascal, Ann. chim. phys. 25, 289. 

64. A. Cotton i H Mouton, Ann. chim. phys. 
28, 207. 

65. P. Krishnamurti, 
(1928). 

66. A. $. Ganesan i Venkatesvaran, Indian. 
J. Physics. 4, 195 (1929). 

67. V. S. Vaydyanathan, Indian J. Sci. 5, 501. 

68. A. Wesley-Meyer, Phys. Revue (2), 35, 201 
oraz (2), 38, 1083. 

69. L. Medard, J. chim. phys. 32, 136 (1935). 

70: D. L. Hammick, J. Chem. Soc. (1934) 32. 

71. C. Corin, Compt. rend. 202, 747. 
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Varia: 


72. E. C. Franklin i Ch. Kraus, J. Am. Chem. 
Soc. 27, 197 (1905). 

73. Ch. K. Tinkler, J. Chem. Soc. 103, 217. 

74. S. F. Chandler, pat. amer. 1622572. 

75. D: L. Hammick i R. P. Young, J. Chem. 
Soc. (1936), 1467. 


Kryteria oceny polskich mączek zwierzęcych 
Les normes d'évaluation des poudres animales de production polonaise. 
D. J, TIEGNER i M. A. JANICKI 


Laboratorium Przemysłu Żywnościowego 


Związku Izb Przem.-Handl. i Pol. Zw. Eksport." Bekon i Art. Zwierz. 


Nadeszło 15 pazdziernika 193% 


Niezwykły rozwój i olbrzymie, jak na 
nasze stosunki, znaczenie poskiego przemysłu 
miesno-eksportowego w gospodarce narodo- 
wej, sławiają go na jednym z czołowych 
miejsc w: całokształcie zagadnień rolnych 
Polski. Dzięki przedsiębiorczości i zaradności 


swoich kierowników przemysł powyższy zdo- 
był sobie najpoważniejsze zagraniczne rynki 
zbytu i plasując na nich swoje artykuły 
jest bardzo poważnym czynnikiem w naszym 
bilansie handlowym. 

Te niewątpliwe zdobycze i sukcesy prze- 
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mysłu mięsnego nie powinny jednak zamykać 
oczu fachowców na słabsze strony cało- 
kształtu polskiej gospodarki mięsnej. Inte- 
resujące jest dla nas w tej chwili zagadnienie 
produktów ubocznych i odpadkowych, któ- 
re do niedawna leżało u nas prawie zupełnie 
odłogiem. Obecnie widać w tym kierunku 
wyraźną inicjatywę twórczą i dlatego wszel- 
kie prace oświetlające chociażby nawet frag- 
mentarycznie tę dziedzinę przetwórstwa sta- 
nowią cenny przyczynek. 

Zagadnienie produktów ubocznych prze- 
mysłu mięsnego ma znaczenie zarówno ogól- 
ne jak i prywatno-gospodarcze. 

Wykorzystanie odpadków po- 
ubojowych decyduje o opłacal- 
ności całego przetwórstwa mięs- 
nego, podnosząc jego zdolność 
konkurencyjną na rynkach ob- 
cych. 

Jednym z najpoważniejszych artykułów 
z pośród produktów ubocznych są mączki, 
stosowane głównie jako karma dla zwierząt. 
Szczególnie w ostatnich latach, kiedy by- 
liśmy świadkami wyraźnego popierania pro- 
dukcji zwierzęcej i w związku z tym zwięk- 
szonego zapotrzebowania na pasze, zagad- 
nienie mączek stało się bardzo ważne. Glöw- 
ne znaczenie dla powyższych celów ma mącz- 
ka mięsno-kostna. 

. Gdy jeszcze w latach dwudziestych wwo- 
ziliśmy tych maczek we A (r.1927 
—10970 q; 1928—18470 q), w latach 
trzydziestych import ich ni sie bar- 
dzo poważnie, przy czym już w roku 1932 
był on prawie równy zeru. Olbrzymia E 
jemność rynku polskiego na ten artykuł 
daje gwarancję, że jeszcze duże ilości mą- 
czek mięsnych miałyby zapewniony zbyt. 
Tymczasem u nas w wielu wypadkach nie 
wykorzystuje się odpadków na mączkę, a na- 
wet w jednym z województw pobierane są 
od rzeźników specjalne opłaty!) na pokrycie 
kosztów zakopywania czy niszczenia po- 
wyższych surowców wyjściowych. 

Z pośród dość znacznej liczby zakładów 
prymitywnych wydzielić należy pewną licz- 
bę zakładów, produkujących mączki mięsno- 
kostne sposobem przemysłowym przy uży- 
ciu pary pod ciśnieniem. Zachodzi teraz 
pytanie jakiego rodzaju jest ta produkcja 
i jak się przedstawia gotowy produkt polski 
z tych zakładów przemysłowych. 


Metodyka badań. 


Oceniając znaczenie i aktualność wyżej wspomnianych 
zagadnień zarówno dla sfer rolniczych jak i przemysłowych 
Laboratorium Przem. Żywn. własn. wsp. Zw. Izb Przem. 
Handl. i Zw. Eksp. Bek. i Art. Zw. sprowadziło próbki mącz- 
ki z większości poważniejszych zakładów przetwórczych 


1) Przegląd Mięsny 1938, z. 23 — 24. str, 5, 
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i poddało je ocenie zarówno cech zewnętrznych jak i fizycz- 
no-chemicznych.. 

Poniżej podajemy charakterystykę najtypowszych prób: 

Ocenę cech zewnętrznych przeprowadzono 
bezpośrednio po otrzymaniu próbek, badając dokładnie 
poszczególne ich cechy, jak zapach kolor, czystość, stopień 
zmełcia, wygląd ogólny i oznaczając je przyjętymi specjalnie 
określeniami. 

Zmełcie charakteryzowano przez podanie procento- 
wego udziału frakcji o określonych rozmiarach. Do analizy 
brano 20 g mączki i przesiewano je przez sita o rozmiarach 
Imm; 1,5 mm; 2,5 mm, 3 mm; otrzymując tym sposobem 
pięć różnych frakcji, które oddzielnie ważono. 

Oznaczenie części kostnych. Z powodu 
bardzo różnorodnego składu chemicznego kości 2:34) nie 
możliwa jest pewna ocena mączek mięsno-kostnych na za- 
wartość części kostnych za pomocą oznaczenia fosforu. 
Wobec tego do naszych oznaczeń użyliśmy metody, która 
pozwala w sposób bezpośredni uchwycić ilość zawartych 
w mączce kości. 

W tym celu posługiwaliśmy się częściowo przez nas 
zmodyfikowaną metodą E. Vahlkam pfa): 10 g mączki 
przenoszono ilościowo do cylindra szklanego, dopełniano czte- 
rochlorkiem węgla do 50 cm? i dokładnie mieszano. Po opad- 
nięciu części kostnych, usuwano warstwę pływającą, dekanto- 
wano czterochlorek, dodawano świeżą jego porcję i również 
dokładnie mieszano. Po dokładnym oddzieleniu się warstwy 
pływającej od kości, dekantowano część pływającą razem 
razem z CCl,. Następnie zbierano ilościowo kości, suszono, 
chłodzono i ważono. Przez odpowiednie przeliczenie otrzy- 
mywano procentową zawartość kości w mączce. 


Woda. Jak wykazały badania J. G. Sherrattae 
mączka mięsno-kostna zawiera wodę także chemicznie 
związaną, której przez zwykłe suszenie nie da się oznaczyć; 
trzeba użyć temperatur znacznie wyższych. Ponieważ jednak 
suszenie w temperaturach bardzo wysokich powoduje nie- 
bezpieczeństwo straty białka i tłuszczu, przeto używaliśmy 
przy suszeniu temperatury 1050 zdając sobie jednak sprawę, 
że otrzymane tą drogą cyfry mają znaczenie tylko umowne. 
Tym nie mntej jednak ze względu na jednolitość metodyki 
materiał otrzymany charakteryzuje w dostatecznym stopniu 
zbadane mączki. 

Tłuszcz. 2—4 g mączki odważano w gilzie, przy- 
krywano watą i suszono przez 1% godz. w 95 — 1000. 
Ekstrakcję prowadzono w aparacie Soxhleta,ogrzewanym 
elektrycznie, używając jako rozpuszczalnika eteru etylo- 
wego. Po upływie około 7 godz., gdy tłuszcz był 
już całkowicie wyekstrahowany, wyjmowano sączek i odpę- 
dzano rozpuszczalnik. Tłuszcz suszono przez 1 godz. w 950, 
następnie chłodzono. 


Substancje azotowe. 0,2—0,6 g mączki spa- 
lano w kolbie Kjeldahla, używając 20—40 cm? kwasu siarko- 
wego i jako katalizatora siarczanu potasowego. Po zobojęt- 
nieniu kwasu przepędzano amoniak do 50 cm® 0,1 n kw. 


2) Schrodt, Landw. Vers. St. 29. 349. (1905) 

3) E. Veit, Z. Biol. 46, 167. (1904) 

4) V. Bibra, Chemische Untersuchung über Knochen 
u. Zähne. Schweinfurt 1844. 

5) E. Vahlkampf, Die Beurteilung der Fleisch-n. 
Tiermehle. Z. Fleisch. Milchhyg. 46, 47, (1936). 

*) Analyst 60, 170, (1935). 
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TABLICA 1. 
Ocena cech zewnętrznych. 
Nr. kolejny S wygląd 
mączki zapach kolor czystość élu 
1. b. słaby, prawidłowy jasny, piaskowo-kremowy ` b. czysta b. dobry 
2. Es 4 czysta dobry 
SE słaby, specyficzny żółto-brazowy czysta dobry 
4. lekko mdły brudno-piaskowo-szary drobne zanieczyszczenie słaby 
5; słaby, prawidłowy ciemno-piaskowo-żółty czysta dobry 
6. lekko przypalony ciemno-brudno-brązowy czysta dobry 
Te silny, przypalony ciemno-rudy-torfiasty drobne zanieczyszczenie słaby 
8. b. słaby, prawidłowy jasny, żółto-piaskowy b. czysta dobry 
9. intensywny ciemno-piaskowy czysta dobry 
10. słaby ciemno-piaskowy drobne zanieczyszczenie ` słaby 
PABTLIGĄA 2. 
Zmelcie Skład chemiczny mączek 
Frakcje w procentach (w procentach) 
Nr. tion 1—1,5 1,5—2,5 N woda tłuszcz tłuszcz sole miner. sole min. zawartość 
mączki — mm mm 2 X wprost ` w s. ss wprost ws. Ss. kości 
1 90,5 3,8 5,0 0,7 0,0 4,5 14,07 14,69 52,22 54,69 68,9 
2 69,8. 6,5 14,0 3,0 6,7 3:7. 15,66 16,24 47,48 49,52 65,8 
3 80,5 10,0 9,5 0,0 0,0 11,7 23,48*) 26,61 5,42 6,14 1,7 
4 63,5 11,5 11,0 1,0 13,0 a 18,82 19,53 49,01 50,88 71,0 
5 68,5 4,9 17,5 2,5 4,0 11,9 19,85 22,53 13,80 15,66 7,5 
6 37,5, 10,5 17,5 3:8 11,0 3 24,33*) 25,12 21,56 22,35 13,7 
7 64,6 10,0 17,5 25 54 3,5 24,56*) 25,45 21,41 22,18 15,7 
8 81,5 6,5 9,0 2,0 1,0 4,2 16,78 17,52 38,73 40,44 57,0 
9 63,9 sk LL 1755 2,5 7,0 8,6 10,10*) 11,06 18,89 20,68 11,3 
10 68,3 8,0 + 14,3 1,4 8,0 3,5 18,88 19,56 45,14 46,77 37,0 


*) W czasie ekstrakcji tłuszcz się barwi. 


siarkowego, odmiareczkowując następnie nadmiar tego 
ostaniego 0,1 n ługiem sodowym. Otrzymaną ilość azotu 
mnożono następnie przez 6,25 zdając sobie jednak sprawę 
z względnej tylko ścisłości tego współczynnika.7). 

Sole mineralne oznaczano spalając niewielką 
ilość mączki w tyglu porcelanowym. Po dokładnym wypra- 
żeniu, tygiel chłodzono i ważono. 


Wyniki 


Używając wyżej podanej metodyki prze- 
prowadziliśmy badania, których wyniki po- 
dajemy w tablicach 1 i 2. 

Zapach mączek jest uwarunkowa- 
wany jakością: białka“ i. ilością tłuszczu, 
a raczej kwasów tłuszczowych. Intensyw- 
hość zapachu ma bardzo doniosły wpływ na 
wartość mączki jako karmy. Zwierzęta bar- 
dzo niechętnie przyjmują paszę o silnym, 
mdławym i odrażającym zapachu. 

Na wady naszych mączek w tym wzglę- 
dzie wpływa przeważnie zbyt wysoka za- 
wartość tłuszczu. Zagadnienie, to, zresztą 
bardzo ważne, również pod względem kal- 
kulacji, omówimy szczegółowiej przy roz- 
patrywaniu tluszczu w mączkach. 

Próbki o stosunkowo małej zawartości 
tłuszczu wybijają sie bezkonkurencyjnie 
na czoło pod względem tej cechy. 

Kolor mączek zależy w głównej 
mierze od ilości i jakości białka. Jakość 


badań. 


7) Lavrence, Analyst, 60 538, (1935), 


zaś łego ostatniego uwarunkowana jest 
w pierwszym rzędzie surowcem i metodą 
przerobu. 

Wadą niektórych naszych mączek jest 
nieraz pewne przypalenie produktu, spowo- 
dowane prawdopodobnie zbyt gwałtownym 
i przy zbyt wysokich temperaturach prze- 
prowadzanym suszeniem. 

Czystość nadesłanych próbek jest 
naogół wystarczająca. Jako zanieczyszcze- 
nia spotyka się jeszcze różne włókna, sierść 
itp. Należy na to zwrócić większą uwagę. 

Zmełcie. Jak wykazuje odpowiednia 
tablica, mączki nasze są pod tym względem 
zupełnie niewyrównane. Mamy mączki, któ- 
rym nic pod tym względem zarzucić nie 
można (Nr. 3, 1 itp.) z drugiej strony są jed- 
nak i takie, które mogą nawet być niebez- 
pieczne dla przewodu trawiennego zwierzę- 
cia (np. Nr. 4). Dobre zmełcie decyduje 
częstokroć przy równym składzie produktu 
o jego pokupności. 


kostne w mączce mię- 


sno-kostnej. 


Czesci 


Zagadnienie zawartości części kostnych 
w maczkach miesno-kostnych jest bardzo 
istotne. Większy bowiem czy też [mniejszy ich 
dodatek zmienia zupełnie charakter mączki, 
po większając czy pomniejszając zawartość soli 
mineralnych i odpowiednio modyfikując na 


(1938) 22 


odwrót zawartość substancji azotowych. 
Zagranicą uważa się się5), że procentowa 
wartość kości w mączkach mięsno-kostnych 
nie powinna przekraczać cyfry 15. Olbrzymie 
wahania naszych mączek w tym względzie 
oscylujące między 1,7 i 71% wskazują na 
konieczność standaryzacji produktu. 

Kości coprawda nadają się bardzo dob- 
rze do tego, by przez ich dodatek z w ię k- 
szyć w pożywieniu zwierzęcym ilość wap- 
nia i fosforu w tym wypadku, gdy karma 
składa się z takich pasz, które są w skład- 
niki mineralne ubogie. Sole powyższe speł- 
niają swą rolę tym lepiej, że będąc przynaj- 
mniej częściowo w wiązaniu organicznym, 
łatwiej się asymiluja®). 

Należy jednak w tym wypadku ustalić 
kilka typów mączek o możliwie sprecyzo- 
wanym składzie chemicznym, które będą 
się różniły zawartością kości, a w następst- 
wie i składników mineralnych. 

Woda., 

Mączki nasze charakteryzują się z małymi 
wyjątkami bardzo małą ilością wody. Mącz- 
ki zagraniczne mają jej zwykle wiecej?). Spe- 
cjalne suszenie, połączone zwłaszcza z przy- 
paleniem produktu wcale nie jest wskazane, 
tym więcej, że mączki mając pewną hygro- 
skopijność narażone są mimo wszystko, na 
wchłonięcie wilgoci. 

TAUS ZC Z 

Analizy otrzymanych próbek wykazały. 
ża mączki zawierają bardzo różne wahające 
się od 10 do 24,5% ilości tłuszczu. Już na 
pierwszy rzut oka cyfry powyższe wydają 
się bardzo wysokie. 

Ogólnie przyjęte w tej kwestii standardy 
wymagają zawartości tłuszczu znacznie niż- 
szej. Dawniejsze normy, które były jeszcze 
pod tym względem bardzo liberalne, ustano- 
wiły granicę 10% jako maksymalną! Obec- 
nie granica ta jest znacznie niższa i oscyluje 
w różnych państwach ok. 5% z bardzo 
silną tendencją do dalszego zmniejszenia 
tej cyfry. 

Normy powyższe, choć są wynikiem pew- 
nej konwencji, są jednak należycie umoty- 
wowane, i trzeba przyznać, wygodne nawet 
dla samego producenta mączek. 

Wysoka zawartość tłuszczu w mączce 
mięsno-kostnej wywołuje dwojakiego rodza- 
ju następstwa. 


Wpływ tłuszczu na mączkę: 

Pierwsze zagadnienie, to wpływ tłuszczu 
na jakość mączki. Organizm zwierzęcia, 
które mamy tymi mączkami karmić, szcze- 
gólnie zwierzęcia trawożernego (koń, bydło, 
owca) a także wszystkożernego (świni) nie 

°) H. Malarski, Ogólne zasady żywienia zwierząt, 
str. 310. 


Clemen, By-products in the packing industry, 
Chicago 1927. 
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jest zupełnie przygotowany do trawienia 
dużych ilości tłuszczu. W najlepszym wy- 
padku bardzo duży procent tłuszczu paszy 
nie zostanie strawiony i niewykorzystany 
energetycznie jest wydalany z organizmu. 
Może on jednak wywołać w następstwie 
różne niedomagania przewodu pokarmowego 
których przyczyn należy szukać często w tej 
właśnie dziedzinie. 

Poza tym, jak wykazały badania ame- 
rykańskie"), uwolnione z tłuszczu kwasy 
tłuszczowe wpływają bardzo niszcząco na 
witaminy A i D. Zjawisko to należy wziąć 
pod uwagę przy przyrządzaniu różnych mie- 
szanek itp., zwłaszcza w żywieniu drobiu. 

Zanim jednak mączka zostanie skarmiona, 
ulega w wypadku dużej zawartości tłuszczu 
bardzo niepożądanym zmianom. Tłuszcz bę- 
dąc estrem wyższych kwasów tłuszczowych 
i gliceryny, łatwo rozkłada się na swoje 
części składowe—jełczeje. Duży wpływ na 
ten proces ma temperatura; dlatego latem 
rozkład ten jest znacznie szybszy. Produkty 
rozkładu, zarówno kwasy tłuszczowe, jak 
i gliceryna, są w mączce bardzo niepożądane. 
Kwasy nadają mączce bardzo niemiły, wstręt- 
ny zapach, co ma bardzo duże znaczenie, 
zwłaszcza przy skarmianiu mączek w więk- 
szych ilościach. Gliceryna zaś, jako bardzo 
dobra pożywka, może się łatwo stać przyczy- 
ną powstawania ognisk procesów bakteryj- 
nych, które mogą zupełnie zepsuć mączkę. 

Koniecznóść odtłuszczenia. 


Wszystkie wymienione wyżej momenty 
przemawiają za jak największym obniżeniem 
zawartości tłuszczu. Chociażby bowiem na 
wet zwierzę wykorzystało zawarty w mączce 
tłuszcz, to fakt ten mimo wszystko nie roz- 
wiązałby zagadnienia. Posiadamy bowiem 
daleko tańsze źródła pasz energetycznych, 
które poza swą taniością nie wpływają 
ujemnie 'na otrzymane po zabiciu zwierzę- 
cia mięso, co się często spotyka przy skar- 
mianiu bardzo tłustej mączki'!). Najnowsze 
prace w tym kierunku wykazały, że szczegól- 
nie starsze osobniki, pochodzące ze szlachet- 
niejszych ras świńskich, mają bardzo dużą 
ilość lipazy w trzustkach!?), co w nastepst- 
wie ma taki skutek, że tłuszcz zanim zosta- 
nie przerobiony przez zwierzę na jego włas- 
ny, zostaje zsyntetyzowany i odłożony w for- 
raie niezmienionej w tkance zwierzęcej. Na 
tym polega niejednokrotnie tajemnica przy- 
krego smaku, a zwłaszcza zapachu mięsa. 

Jest jeszcze jeden czynnik, innej natury, 
który prawidłowe odtłuszczenie stawia w sze- 


19) C. Schroeder, K. Reedding, J. Huber: 
Poultry Sci. 15 104 (1936). Detroit. 

U) Drukker: Technologia rybnych produktów. Mo- 
skwa-Leningrad 1927, str. 273. 

22) T, Chrząszcz, i M. Janicki: Uber die Li- 
pase in d. Pancreas. Biochem. Z. 402. 328. (1938). 
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regu najważniejszych zagadnień technolo- 
gicznych, związanych z produkcją mączki. 
Jest to czynnik ekonomiczny. Proste bar- 
dzo rozumowanie daje tu najlepszy przykład: 
100 kg mączki kosztuje obecnie (hurt) ok. 
20,00 zł. 100 kg tłuszczu (hurt imp. na rynek 
kraj.) 75,00 zł. 

Przyjmując, że w mączce naszej jest 
ok. 20,5% tłuszczu (średnia analiz), który 
moglibyśmy obniżyć, powiedzmy, do 5% 
(i niżej), to w postaci stu kg mączki wyrzu- 
camy niepotrzebnie conajmniej 15 kg tłuszczu, 
wartości 11,25 zł. Potrącając z tego 3,00 zł. 
(wartość 15 kg mączki, którą musielibyśmy dać 
wzamian za tłuszcz) otrzymujemy cyfrę 
8,25 zł (przeszło 40% ceny mączki). Sprze- 
dając więc tonę mączki tracimy 825 zł. 
mogąc jeszcze w rezultacie otrzymać słuszny 
zarzut dostarczenia produktu nie w stu pro- 
centach pełnowartościowego. 

Przyjęte 20,5% tłuszczu nie jest cyfrą 
najwyższą. Znaleźliśmy mączki w których 
tłuszcz sięga blisko 25%. Trzeba jeszcze 
przyznać, że badane przez nas próby pocho- 
dzą przeważnie z zakładów przetwórczych, 
które są zaopatrzone w najlepszą jeszcze 
aparaturę i mają najlepszą obsługę. Można 
sobie wydedukować, jakie mączki w takim 
razie produkują małe zakłady utylizacyjne. 

Jeżeli do wyżej wspomnianych uwag do- 
dodać fakt, że kwestja surowców tluszezo- 
wych jest w Polsce bardzo zawiła i że właści- 
wie większych partii tłuszczu tego typu nie 
można u nas otrzymać (większe firmy 
mydlarskie itp. tłuszcz importują), to wtedy 
sprawa ta nabierze właściwego znaczenia. 

Jeśli się teraz zastanowimy nad przyczy- 
nami tego stanu rzeczy, to stwierdzimy, że 
mogą one być rozmaite. Bardzo ważną jest 
tu kwestja: aparatury. Odnośne urządzenia 
służące do produkcji mączki przeszły już 
swoją bardzo dużą ewolucję. Od zwykłego 
kotła do gotowania, poprzez rozmaite apara- 
ty typu prasowego, wirówkowego itp. 1314) 
do nowoczesnego ekstraktora, rzeczywiście 
droga jest daleka i nie można się dziwić, że 
posługując się np. prymitywnym zbieraniem 
wygotowanego tłuszczu, nie otrzymujemy 
takiej mączki jaką da nam użycie metody 
ekstrakcyjnej. Ta ostatnia) pozwala na 
otrzymanie produktu z zawartością tłuszczu 
do 3%, czego nie można osiągnąć pracując 
urządzeniami prymitywnymi. Kwestia apa- 
ratury jest tu więc niewątpliwie decydująca, 
jednakże nie jest ona wszystkim. 

W badaniach naszych okazało się, że 
niektóre mączki mają ok. 10% tłuszczu, 
inne zaś nawet 24%. Żadna z przetwórni, 


13) Moegle: Die württ. Tiermehlfabr. Berliner Tier- 
ärtzl. Woch. 42, 18 (1934), 

'4) Moegle: Neuzeitliche Verwertung v. Tierleichen. 
i Tierische Abfalle. Deutsch. Tierärzl. Woch. 44, 5. (1936), 
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które dotychczas nadesłały mączki, nie uży- 
wa metody ekstracyjnej. 

W obecnych warunkach, biorąc pod uwa- 
gę wyżej wymienione dane, możeby się 
kalkulowało, zależnie od lokalnych cen 
mączki i tłuszczu, ulepszenie czy nawet 
zmiana aparatury. 

W każdym razie sprawa ta wymaga 
szczegółowego omówienia na innym miejscu. 
Giała azotowe. 

Są one niewątpliwie najważniejszym skład- 
nikiem mączek zwierzęcych, Mączki zawdzię- 
czają swą wartość głównie zawartości tych 
ciał. Wskutek olbrzymich wahań w składzie 
chemicznym mączek (szczególnie soli miner.) 
zawartość ciał azotowych również ulega 
bardzo dużym wahaniam. Jak wykazały 
nasze badania różnice są bardzo poważne 
i oscylują między liczbą przeszło 60%, w s.s. 
z jednej strony i ok. 30% z drugiej strony. 
Ponieważ, jak wspomniano wartość mączki 
zależy w przeważnej mierze od zawartości 
substancji azotowych, przeto ustalenie i unor- 
mowanie wartości tego składnika staje się 
konieczne. 

Pewną stabilizację osiągnąć można auto- 
matycznie, regulując zawartość soli mineral- 
nych, czyli kości. 

Samo zagadnienie ilości białka może nie 
jest tak ważne jak kwestia jakości tego skład- 
nika. Dzięki różnym własnościom surowca, 
różnego rodzaju procesom przetwórczym itp. 
strawność białka może się znacznie zmieniać. 
Należałoby więc pod tym kątem widzenia 
zbadać mączki polskiej produkcji i wyciąg- 
nąć stąd odpowiednie wnioski. Praca taka 
przekracza jednak zakres naszych zainte- 
resowań. 

Sole mineralne. 


Ze względu na nieuregulowanie zawarto- 
ści części kostnych w mączkach, ilość soh 
mineralnych waha się w nich od 5% 
do przeszło 50%. Właściwie więc mamy 
Lu do czynienia nietylko z mączkami mięsno- 
kostnymi, ale i z mączkami mięsnymi i kost- 
nymi. W zależności bowiem od ilości popiołu 
możemy mączki podzielić na trzy grupy: 


2— 6% — mączki mięsne 
20— 35% — 2 padlinowe 
wyżej 35% — 5 kostne. 


Jak u powyższego widać poważną część 
naszych mączek musielibyśmy zaklasyfiko- 
wać właściwie do grupy mączek kostnych. 
Kwestia ta wymaga niewątpliwie dokładnego 
uregulowania. Mączka bowiem, jako karma, 
posiada swą wartość odżywczą, reprezen- 
towaną przez odpowiedni stosunek i ilość 
zawartych w niej składników. 

15) Kulikow P. J.: Proizwodstwo kormowych i tech- 
niczeskich produktow. — Moskwa-Leningrad 1935 str, 121, 


(1933) 22 


Określenie nazwy mączki. 

Racjonalne żywienie zwierząt wymaga 
możliwie dokładnego uwzględnienia wartości 
odżywczej mączek przy układaniu dawek 
paszy. Przy tak niesłychanie różnorodnych 
i nieznormalizowanych składach naszych mą- 
czek, racjonalne żywienie. jest wprost nie- 
możliwe. Trzebaby bowiem analizować każdą 
próbkę, czego w praktyce nie da się przepro- 
wadzié. 

Niemcy poradzili sobie w ten sposób, 
że ustawowo?!) wskazują, jaką nazwę powi- 
nien posiadać produkt o określonym składzie. 
Mianowicie produkt zawierający do 12% 
fosforanu wapnia jest mączką mięsną, od 
12—32%—miesno-kostna, powyżej 32%— 
kostną. 

Podobnie urządzili się Anglicy"), nazywa- 
jąc mączką mięsną produkt, który nie ma 
mniej jak 55% białka i nie więcej jak 4% 
soli mineralnych itp. 

U nas należałoby normalizację taką także 
wprowadzić, bo wszystkie dostarczone nam 


16) Ausfiihrungsvorschriften zum Futtermittelgesetz. Ta- 
schengesetzsammlung. Berlin 1927. 

u) F. E. Corrie, Agricultural Products of meat and 
bone. Feeding products. Fertiliser, Feeding Stuffs Farm 
Supplies J. 21, 11. (1936). 
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próbki nazywano mączkami mięsnymi czy 
mięsno-kostnymi, podczas gdy, jak widzi- 
my z powyższych danych, wiele z nich 
musiałoby się nazywać poprostu: kostnymi. 

Możeby jednak jako kryterium przyna- 
leżności mączki do odpowiedniej grupy podać 
nie zawartość fosforanu wapnia, ale wprost 
popiołu, albo jeszcze lepiej zawartości kości 
Oznaczenie bowiem części kostnych jest 
niezmiernie proste i nie wymaga żadnych 
kosztowniejszych urządzeń, wobec czego moż- 
na je nawet z łatwością przeprowadzić 
w samej fabryce. 


SUMMARY. 


A critical survey of polish livestock by- 
products feeds. 


The Polish livestock by-products feeds are products of 
very uneven chemical composition and properties, thus 
causing difficulties in the proper rationing in animal fe- 
eding. The contents of bone material vary from 1,7 to 71,0%; 
moisture from 3,5 to 11,9%; fat from 10,1 to 24,6%; 
mineral salts from 5,4 to 52,2%, and proteins (N- 6,25) 
from 28,0% to 59,2%. The authors emphasize the neces- 
sity of decrease of the fat content in the polish livestock 
by-products feeds, as well as the standardization of diffe- 
rent types based on their chemical composition. 


Badania termochemiczne nad korozją metali II 
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Zakład Chemii Fizycznej. Lwów. Pblitechnika. 
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Wykonane przeze mnie badania termoche- 
miczne nad przebiegiem korozji żelaza w kwa- 
sie solnym, stanowią jedną z cyklu prac, 
podjętych przez laboratorium Chemii Fi- 
zycznej Politechniki Lwowskiej. 

Dotychczas w literaturze naukowej za- 
równo krajowej jak i zagranicznej brak było 
jakichkolwiek systematycznych danych do- 
tyczących strony cieplnej zjawiska rozpusz- 
czania się metali. Za przyczynę tego uznać 
należy prawdopodobnie brak odpowiednio 
opracowanej metodyki umożliwiającej ba- 
danie reakcji długotrwałych, o efekcie ciepl- 
nym niewielkim, a niejednokrotnie zmiennym 
w czasie. Możliwości w tej dziedzinie stwo- 
rzyła dopiero opracowana w 1927 r. przez 
prof. W. SŚwiętosławskiego i prof. 
A. Dorabialską metoda mikrokalory- 


metru adiabatycznego!). Metoda ta w roku 
1935 została przystosowana do badań nad 
zjawiskami korozji w Zakładzie Chemii Fi- 
zycznej Politechniki Lwowskiej przez p. 
prof. A, Dorabialską i przeze mnie”). 

Pierwsza praca z tej dziedziny?) poświę- 
cona wyłącznie metodycznej stronie zagad- 
nienia zawiera dokładny opis całej aparatury 
oraz sposób prowadzenia doświadczeń, co 
pozwala mi nie zatrzymywać się obecnie 
dłużej nad metodyką pracy. 

Muszę wspomnieć tylko w najogólniej- 


1) W. Świętosławski i A. Dorabialska, 
Roczniki chem. 7, 539, (1927) i Compt. rend. 185, 763 
(1927) oraz W. Świętosławski i E. Bartoszewi- 
wiczówna, Roczniki chem. 11, 78, (1931). 

3) A. Dorabialska i E. Turska. Przemysł 
ch:m. 20, 285 (1936) i J. chim. phys. 34, 28 (1937). 


514 PRZEMYSŁ 


szym zarysie o zasadzie pomiaru, oraz o tych 
drobnych modyfikacjach, które zmuszona 
byłam wprowadzić, przystosowując apara- 
turę do badań nad lotnym kwasem solnym. 
Zasadniczą częścią układu z którym praco- 
wałam (szczegółowy opis wraz z rysunkiem 
zawiera praca I) jest kalorymetr właści- 
wy, w którym przebiega reakcja oraz za- 
wieszona nad nim płytka metalu badanego. 
Płytka ta w chwili rozpoczęcia pomiaru 
zostaje zanurzona w kwasie. Całość umiesz- 
czona jest w zbiorniku wodnym w szczelnie 
zamkniętej kuli szklanej,  zaopatrzonej 
w układ termopar pozwalający kontrolować 
adiabatyczność pomiaru. 

Ażeby zapobiec parowaniu cieczy z ka- 
lorymetru właściwego oraz związanemu z tym 
efektowi cieplnemu, utrzymuje się wewnątrz 
kuli szklanej stałą prężność pary, wprowa- 
dzając przed każdym pomiarem na jej 
dno parę cm? kwasu o odpowiednim stężeniu. 

Ten sposób rozwiązania sprawy, dosko- 
nały dla nielotnego kwasu siarkowego, pod- 
czas pracy z kwasem solnym okazał się 
niepraktyczny, bowiem pary HCl silnie ata- 
kowały termoparę oraz nagryzały jeszcze 
przed zanurzeniem płytkę żelazną, która 
ze względu na konieczność całkowitego wy- 
równania temperatur musiała być wprowa- 
dzona do wnętrza kuli przynajmniej na pół 
godziny przed pomiarem. 

Po wielu próbach i modyfikacjach udało 
się trudność tę usunąć. Termopara została 
szczelnie powleczona specjalnie odpornym 
na działanie kwasu lakierem, zaś naczyńko 
wewnętrzne zamknięte szczelnie doszlifowa- 
ną, ruchomą, przykrywką szklaną, uniemoż- 
liwiającą przedostanie się par do przestrzeni 
w której znajdowała się płytka badana. 
Dopiero po osiągnięciu wyrównania tempera- 
tur, przed zanurzeniem płytki żelaznej w A 
sie, doszlifowana przykrywka była unoszona 
przy pomocy kombinacji nitek jedwabnych, 
pozwalającej wykonać to bez otwierania 
bomby, czyli bez naruszenia równowagi 
cieplnej układu. Jednocześnie przy pomocy 
bocznej rurki wprowadzano na dno bom- 
by kwas solny o odpowiednim stężeniu. 
Dzięki temu urządzeniu płytka nie mogła 
ulegać przedwczesnej korozji zaś warunki 
pomiaru były zachowane odpowiednie dla 
prawidłowego przebiegu doświadczenia. 

Ażeby sprawdzić, czy mierzone efekty 
cieplne wywołane są istotnie tylko rozpusz- 
czaniem się żalaza w kwasie, a nie jakimiś 
wtórnymi procesami zachodzącymi w roztwo- 
rze, badałam zachowanie się układu po usu- 
nięciu płytki i stwierdziłam, że nie jest on 
źródłem żadnych, dających się w tych wa- 
runkach zmierzyć efektów cieplnych. Izo- 
termiczne trzymanie układu przez około 
30 min. przed zanurzeniem płytki pozwalało 
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stwierdzić, że w tym okresie również brak 
jakichkolwiek efektów ubocznych. 


Wyniki 


Przedmiotem moich badań był kwas 
solny oraz żelazo armco, wyrabiane w Polsce 
przez Hutę Pokój. Żelazo to zawiera tylko 
0,15 % domieszek, a więc zbliża się składem 
swoim do chemicznie czystego. Przebieg reak- 
cji rozpuszczania żelaza czystego w kwasie, 
solnym interesuje nas nie tylko ze wzglę- 
dów praktycznych, lecz również z punktu 
widzenia teoretycznego, stanowi bowiem cie- 
kawy przykład reakcji rozpuszczania me- 
talu z wydzielaniem gazu, nie prowadzący 
jednak do stanu końcowej pasywacji jak 
np. w wypadku kwasu siarkowego?). 

Badania nad tym zjawiskiem, jakkol- 
wiek nieliczne, były już prowadzone przez 
innych autorów?) z których przede wszystkim 
wymienić należy jako najnowsze prace 
Gentnerszwera i Straumanisat) 
dotyczące jednak wyłącznie kwasu stężo- 
nego (10n—11,45n HCl) podczas gdy moje 
badania prowadzone były z HCl rozcien- 
czonym (0,ln—3n)*). 

Zagadnienie, które w pierwszym rzędzie 
należało wyjaśnić, to ustalenie kształ- 
tu.krzywej przebiegu reakcji 
oraz stwierdzenie faktu czy i w jakim stop- 
niu występuje tu zjawisko pasywacji. 

W doświadczeniach moich posługiwałam 
się blachą armco, uprzejmie ofiarowaną nam 
przez Hutę Pokój. Z blachy tej gru- 
bości 1,5 mm wycinałam płytki o wymiarach 
około 30—26 mm, które były zawsze w ten 
sam sposób szlifowane papierem durexite 
240 na szlifierce o 3000 obr. najwcześniej 
na godzinę przed rozpoczęciem pomiaru, 
ażeby powierzchnia nie mogła ulec zmianie 
na powietrzu. Reakcję prowadziłam bez 
mieszania w temperaturze 179—199%. Otrzy- 
mane wyniki liczbowe obliczałam jako 
średni efekt cieplny na godzinę na 1 cm? 
powierzchni żelaza. Wykres 1 przedstawia 
przebieg reakcji rozpuszczania żelaza w ln 
HCI badanej w sposób ciągły przez okres 
czasu ponad 1000 godzin, a więc około 
półtora miesiąca. Na osi x odłożony jest 
czas w godzinach, na osi y zmierzone efekty 
cieplne na 1 godz. na cm? powierzchni 


doświadczeń. 


*) Wobec niesłychanie bogatej literatury naukowej w dzia- 
le korozyjnym zarówno zagranicznej jak krajowej, cytuję 
jedynie te publikacje, które są bezpośrednio związane z te- 
matem mojej pracy. 

3R. E Wilson i W. Bahlke, Ind. Eng. 
Chem. 17, 335, (1925) — W. Whitman i R. P. 
Russell, J. Soc. Chem. Ind. 43, 197, (1927) i Ind. Eng. 
Chem. 17, 276, (1927)—W. Z. Ro h n, Metallk, 18, 387 (1926) 
W. Palmaer, Korrosion u. Metallschutz 2, 1, 33, 57 (1926). 
Endo, Sci. Repts. Tokyo, 17, 1111, 1205, 1245, (1928). 


4) Centnerszwer i Strąumanis. Z, physik. 
Chem. 162, 94, (1932) 
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płytki. Jak widać z wykresu, efekt cieplny 
w paru pierwszych godzinach nieco wyższy 
spada potem do wartości mniej więcej sta- 
łej i utrzymuje się na tym poziomie przez 
cały czas trwania doświadczenia. Jeżeli za- 
łożyć, że miarą szybkości reakcji jest w każ- 
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Rycina 1. 
dej chwili efekt cieplny procesu czyli że 
v=dQ/dr wówczas można twierdzić na 
podstawie tego doświadczenia, że okres 
indukcji obserwowany przez innych auto- 
rów*) nie zaznacza się tu [wy- 
raźnie, natomiast po niedługim 


3: ks 
przeciągu czasu szybkość reak- E 
cji się ustala. Tłumaczyć to zja- S 
wisko możnaby tworzeniem się = 
cienkiej warstewki rozpuszezal- 
nego osadu, która częściowo ha- 74000 


muje korozję (warstewkę tę 
można zaobserwować po wyję- 
ciu płytki.). Z chwilą gdy szyb- 
kość tworzenia się nowego pro- 
duktu zrówna się z szybkością 
jego rozpuszczania ustala się 
równowaga i reakcja przebiega 
dalej z szybkością w przybliże- 
niu niezmienną. Jednak wo- 
bec tego, że naczyńko kalory- 
metryczne zawierało ograniczoną ilość kwa- 
su, nasuwała się możliwość tłumaczenia zmia- 
ny szybkości poprostu wyczerpywaniem sie 
odczynnika. Ażeby tę ewentualność spraw- 
dzić wykonałam pomiar z płytką poddaną 
już uprzednio przez okres tygodnia dzia- 
łaniu In HCI, przenosząc ja do świeżego 
rozworu. Wynik !liczbowy tego fdoświadcze- 
nia nie odbiegał zbytnio od średnio obli- 
czonego z innych pomiarów. AQ/At Sre- 
dnie = 0,0247 kal/godz. cm? 
AQ/Ar = 0,0253 kal/godz cm?. 
Drugim sposobem sprawdzenia 
czy początkowy spadek krzy- 
wej nie zależy od ilości użyte- 
go kwasu, było przeprowadze- 
nie pomiaru z płytką dwukrot- 
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nie mniejszą; po przeliczeniu otrzymałam 
znów wynik zgodny z poprzednimi. w grani- 
cach błędu doświadczenia AQ/Ac = 0,0236 
kal/godz cm?. 

Celem wykazania jak dalece dają sie 
reprodukować warunki doświadczenia i jak 
duże odchylenia są możliwe w wynikach 
poszczególnych pomiarów zestawiam ma wx: 
kresie 2 serię wyników otrzymanych dla ln 
HGI w tych samych warunkach dla różnych 
płytek. Jak widać różnice w przebiegu 
poszczególnych ` krzywych są nieznaczne 
a kształł ogólny prawie identyczny. 

Chcąc zbadać wpływ stężenia 
kwasu na intensywność korozji wykonałam, 
cykl pomiarów w temp. 17°—19°, jak po- 
przednio, dla 0,1, 0,5, 1, 2, 3,—normalnego 
kwasu solnego. Dla najniższego stężenia efek- 
ty cieplne okazały się tak niskie, że dokładne 
wyznaczenie przebiegu krzywej napotyka- 
ło na pewne trudności. Zestawienie wyników 
przedstawia wykres 3, przy czym każda z krzy 
wych podaje wartość średnią z kilku pomia- 
rów. Zaobserwować można, że kształt krzy- 
wych jest mniej więcej analogiczny dla 
wszystkich stężeń HCI, jednak kwas bardziej 
stężony rozpuszcza energiczniej. Jeżeli po- 
równać dla poszczególnych stężeń średnie 
AQ /åt po uzyskaniu stałej wartości nie da- 
je się zaobserwować żadna wyraźna, zależ- 
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Ryeina 3. 


ność między stężeniem kwasu a szybkością 
reakcji zaś fwykres (krzywa I) na rycinie 4 
przebiega niezbyt regularnie. 


Tablica 1. 
ż. HCI A 
e a kal/cm?.h 
0,1 n 0,0032 
0,5 n 0,0111 
or 0,0247 
237 0,0332 
Ee 0,0433 


Jeżeli jednak uwzględnić pozorną dysocjację 
poszczególnych stężeń i pomnożyć je przez 
współczynnik przewodnictwa, wówczas punk- 
ty wyrażające zależność między szybkością 
reakcji, a stężeniem kwasu układają się 


9 
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z niewielkimi odchyleniami na linii proci 
(wykres 4 krzywa II) Przedwczesne byłoby 
może wyciąganie jakichś szerszych wnios- 
ków z tej obserwacji, w każdym razie jednak 
przypuszczać należy, że zależność ta nie jest 
przypadkowa. Jak dalece da się ona uogól- 
nić wykażą dalsze badania. 


Rycina 4. 


W celu pełnego oświetlenia przebiegu 
korozji żelaza w HCl konieczne było zbada- 
nie wpływu mieszania na szybkość 
reakcji. Opierając się na najnowszych pra- 
cach teorytycznych z tej dziedziny), uznać 
można wpływ mieszania na szybkość reakcji 
za jedną z podstaw do zaklasyfikowania 
jej do jednego ze znanych typów a więc 
dyfuzyjnej, chemicznej lub mieszanej. Po- 
miary przerobiłam dla Zu HCl, w większym 
naczyńku, używając jako mieszadła samej 
płytki zawieszonej na włosiu końskim. Ruch 
obrotowy był nadawany przy pomocy mo- 
torka elektrycznego o stałej” ilości obrotów. 
Temperatura pomiaru wynosiła 170 do 19,50. 
szybkość ruchu mieszadła 80 obr/min. Jasne 
jest, że mierzony w tych warunkach efekt 
cieplny, spowodowany jest nie tylko reakcją 
rozpuszczania się żelaza, lecz również me- 
chanicznym ciepłem mieszania. Poprawkę 
na tę wielkość wprowadziłam wykonując 
w identycznych warunkach pomiary z płyt- 
ką szklaną i odejmując obliczoną wartość 
efektu cieplnego dla każdego punktu krzywej. 
Wartość liczbowa poprawki nie przekracza- 
ła 7%. Wykres 5 przedstawia przebieg 


D 0 20 30 Ki * teures 
Rycina 5. 


5) Centnerszwer i Heller, Roczniki chem. 
14, 525 (1934), — F. Be kier. Przegląd techn. 1937, 3, — 
Basiński. Roczniki chem. 17, 567, (1937) Centnerszwer 
iW. Heller J. chim. phys. 34, 217, (1937). 
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reakcji dla 2n HCI bez mieszania (krzywa I) 
i z mieszaniem (krzywa II). Jak widać 
z tego zestawienia wpływ mieszania na prze- 
bieg reakcji jest bardzo duiy—przede wszyst- 
kim zmianie ulega kształt krzywej; zamiast 
początkowego spadku występuje dosyć wy- 
raźnie zaznaczony okres indukcji, który 
po upływie około 18 godzin można uważać 
za skończony, bowiem szybkość reakcji 
ustala się. Wielkość efektu a więc średnie 
AQ /Ar = 0,582 kal/cm? godz jest kilkadzie- 
siąt razy większe niż dla procesu prowadzo- 
nego bez mieszania. Obserwacja ta skłania 
do wniosku, że rozpuszczanie żelaza w roz- 
cieńczonym HCl zaliczyć należy do typu 
reakcji dyfuzyjnych. 

Zaznaczyć należy, że podane wyniki licz- 
bowe odnoszą się tylko do powierzchni w opi- 
sany przeze mnie sposób przygotowanej. Aże- 
by Sprawdzić doświadczalnie wpływ sta- 
nu powierzchni na Intensywność 
korozji wykonałam szereg pomiarów z ln 
HCI używając płytek specjalnie grubo szli- 
fowanych na kamieniu szlifier- 
skim, a więc o silnie rozwi- 
niętej powierzchni. Zgodnie z 
przewidywaniem efekt cieplny 
otrzymany w tym wypadku 
jest znacznie większy niż dla 
gładszej powierzchni szlifowa- 
nych normalnie płytek. Średnie 
71000 AQ [Ar dla grubo szlifowanych 

płytek armco wynosi 0,0441 
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9,0500 
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kal /cm? godz. Zestawienie całego przebiegu 
reakcji podaje wykres 6 (krzywa I normal- 
nie szlif. krzywa II grubo szlif.). Stąd wypły- 
wa wniosek, że rozwinięcie powierzchni mo- 
że wielokrotnie przyśpieszyć rozpuszczanie 
żelaza, zaś jednym z ważnych warunków 
reproduktywności wyników przy badaniach 
korozyjnych jest identyczne przygotowanie 
powierzchni badanych. 

Jeżeli podejść do całości zagadnienia 
od strony bardziej technologicznej, wówczas 
ciekawy będzie również przebieg ko- 
rozji innych gatunków żelaza 
technicznego w HCI. Ażeby to zbadać 
przeprowadziłam serię doświadczeń dla dwóch 
gatunków blachy walcówki zawierającej do- 
mieszek UPA na węgla i manga- 
nu) około 1%. Wykres 7 podaje zestawienie 


(1938) 22 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 517 
TABLICA 2 
Zestawienie wyników liczbowych. — Résultats numériques des expériences. 
materiał płytki warunki | stężenie HCI | K kal/stop. Ą A A [srednie 
! pomiaru S S cm Au Q kal/em® Q 
échantillon Fe temp. concentr. Capacite t Ae UCB p Mayen 
étudié conditions de l'acide thermique surface ; kal/cm? 
d’experience g: 
armco bez mieszania] 
szlif. norm. | sans agitation | 17°-19°C 0,1n 12,010 18,80 0,005 | 0,0032 0,0032 
poli | | | 
14,387 18,64 0,012 0,0093 0,0111 
D D „ | 0,5n 11,596 18,79 0,020 0,0124 
| 12,769 18,97 0,017 0,0114 
11,867 15,79 0,041 | 0,0258 0,0247 
| 12,150 19,11 0,041 0,0260 
" » | D 1n 10,925 | 6,01 | 0,013 0,0236 
12,448 | 20,20 0,041 0,0252 
11,509 | 19,70 0,040 0,0232 
SE = — n: | naa —— m | —- e 
I 
2n 18,106 9,73 | 0,017 0,0316 0,0332 
je sk e = 17,536 10,10 0,020 0,0347 
11,679 18,25 0,069 0,0441 0,0433 
n D e | 3n 11,847 18,54 0,070 0,0447 
11,895 18,30 0,063 0,0410 
a Al 1 i. d A en K SE 
A f | Z pom. popraw. 
z mieszaniem) 2 14 za on 15,437 9,47 0,385 | 0,630 | 0,600 | 0,582 
avec agitation Gel 7 15,782 7,02 0,273 0,606 | 0,565 | 
sko Se | ` | Q całkow. poprawka j 
S S 2n | 15,868 0,018 | 0,286 0,030 
i SE ji | | | i 0,041 
EE mieszania 
grub. szlif. | Ae Tee l 11,882 20,19 0,072 0,0426 0,0441 
non poli |= agitation | | | 11,747 | 18,07 0,070 | 0,0455 
walcówka I | | 
normaezlif ji 11,539 19,28 0,053 0,0317 0,0348 
tóle laminéc I % R 32 11,784 | 9,81 0,064 0,0380 
polie | 
"RSE Ar =; d ME 8 k BEE 
EE Il 
norm. szlif. | 11,936 18,39 0,043 0,0279 0,0288 
tôle laminée II ý G à 12,075 18,70 0,046 0,0297 | 
polie | | | | 
otrzymanych wyników liczbowych. Krzywa laza technicznego, posiada bowiem znacz- 


I odpowiada przebiegowi reakcji dla żelaza 


armco, IT i III — blachy walcöwki. 


Q cai/em% 


0,0500 


Wartosei 


liczbowe AQ/Ar dla tych trzech 
procesów wynoszą odpowiednio: 
AQ;/Ac=0,0247;.AQn/4:=0,0288 
AQrr1/At = 0,0348 w kal/em*/g 
W wyniku doświadczeń stwier- 


dzić 


można, 


że 


żelazo 


armco 


jest bardziej odporne na koro- 
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zję w kwasie od zwykłego że- 
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nie mniejszą szybkość reakcji rozpuszeza- 
nia w HCI. Obserwacja La zresztą jest w zu- 
pełnej zgodzie z przewidywaniami teore- 
tycznymi. 

Wyniki liczbowe wykonanych przeze mnie 


do świadczeń zestawiam w tablicy 2. 
Streszczenie. 
Posługując się metodą mikrokaloryme- 


tryczną, przystosowaną do badań nad ko- 
rozją przez A. Dorabialską i E. Turską, 
przeprowadzono badania nad efektami ciepl- 
nymi rozpuszczania żelaza w kwasie solnym. 
Zmodyfikowano odpowiednio aparaturę do- 
stosowujac ją do pracy z kwasem lotnym. 
W celu zbadania zależności przebiegu ko- 
rozji od stężenia kwasu wyznaczono przebieg 
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krzywych ciepła rozpuszczania dla roztwo- 
rów 3n, 2n, ln, 0,5n, i 0,1n HCl dla żelaza 
armco. 


W celu scharakteryzowania reakcji prze- 
prowadzono badania nad wpływem mie- 
szania. 


Zbadano, zależność efektów cieplnych od 
sposobu przygotowania powierzchni. 

Wykonując pomiary z kilkoma gatunka- 
mi blachy żelaznej stwierdzono, że metoda 
nadaje się do szybkiego oznaczania stopnia 
odporności różnych materiałów na korozję. 


Kierownikowi Zakładu p. prof. dr A. 
Dorabialskiej składam gorące po- 
dziękowanie za stałe zainteresowanie mo- 
jemi badaniami oraz cenne wskazówki i rady. 
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RESUME. 


Au moyen de la méthode microcalorimetrique, adaptée 
aux recherches de la corrosion par A. Dorabialska et E. 
Turska, on a étudié les effets thermiques de la dissolution 
du fer dans l'acide chlorhydrique. On a modifié l'appareil 
afin de faciliter le travail avec cet acide volatil. 

On a tracé les courbes de chaleur de dissolution du fer 
armco dans l'acide chlorhydrique 3n, 2n, ln, 0,5n, et 
9,1n dans le but d'analyser l'influence de la concentration 
de l'acide sur la marche de la reaction. 

Afin de caractériser le type de la réaction on a étudié 
l'influence de l'agitation. On a cherché aussi à déterminer 
l'influence du caractère de la surface. 

En étudiant plusieurs espèces de tôle de fer on a constaté 
que la méthode peut servir aux mesures rapides de la résis- 
t:nce à la corrosion des échantillons de matériaux divers. 

Lwów. Laboratoire de Chimie Physique 
de l’École Polytechnique 


Otrzymywanie vioformu (jodochlorooksychinoliny) i innych 
pochodnych chinoliny z paradwuchlorobenzenu 


La production du vioforme ainsi que d'autres dérivés de la quinoléine en 
partant du p-dichlorobenzene. 


J. S. TURSKI i H. LEPACH 


Zakład Technologii Farbiarstwa P. W 


Nadeszło 1% października 1938 


W r. 1927 podali J.$. Turski, A.Pio- 
trowski, 5. Wina w er?) sposób otrzy- 
mywania leczniczego, według nomenklatu- 
ry Heydena, „ortokwasu” gwajakolosulfo- 
nowego z paradwuchlorobenzenu. Metoda 
ta wykluczałaby powstawanie nieleczniczych 
kwasów, np. „parakwasu” Heydena. Bodaj 
ze jest to pierwsza metoda prowadząca do 
otrzymywania ściśle zdefiniowanego kwa- 
cu 1-metoksy-* 2-oksy-4- benzenosulfonowego, 
wolnego od izomeröw. W toku pracy nad 
możliwościami przerobu paradwuchloroben- 
zenu na inne produkty lecznicze, mieliśmy 


CI Gi OCH; 
` "NO, /NNO: 
—— sap | = 
1. TA > N / 
CI CI CI 
Ze 147 g 188 g 164 g 
98% 90% 


możność skorygowania niektórych etapów 
celem podniesienia wydajności lub opraco- 
wania modyfikacji. Tak np. stosując me- 
todę zamiany grupy chlorowej na grupę me- 
toksy?) otrzymano chloronitroanizol z wy- 
dajnością 90%. zamiast podanej poprzednio 

1) Przemysł chem. 11. 365 (1927). 

®) Według pat. niem. 140133. 


we w zmiankowanej pracy wydajności 85 %-e]. 

Stwierdzono również możliwość redukowa- 
nia ortonitroparachloroanizolu siarczkiem so- 
dowym, zamiast żelazem i kwasem solnym 
z tą samą w obydwu wypadkach wydajno- 
ścią. Ta ostatnia modyfikacja redukcji pro- 
wadzi do uproszczenia aparatury do redu- 
kowania chloronitroanizolu, kosztem nie- 
wielkiego podrożenia środka redukującego. 
W ostatecznym zatem wyniku proces otrzy- 
mywania kwasu gwajakolosulfonowego prze- 
biegałby z następującymi stwierdzonymi wy- 
dajnościami (schemat 1.): 


OCH, OCH, OCH, 
//NNH» /NOH /S OH 

— | — | 

póź Z = 

GI CI KSO, 

126 g 54,5 g 113 g 

92%, 66% 88% 


W pracy niniejszej podajemy melody 
otrzymywania z paradwuchlorobenzenu le- 
ków już stosowanych, jak np. jodochloro- 
oksychinolina, znana pod nazwą rynkową 
vioformu, lub zwiazköw w medycynie nie 
stosowanych, ale pozostających w pewnym 
powinowactwie do leków stosowanych, jak 
np. anachlorometoksychinolina i jej siar- 
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czan, jako pewna odmiana chinozolu i jo- 
doanachloroortometoksychinolina, antysep- 
tyk o niskim punkcie topnienia, zatem o in- 
teresujących własnościach fizycznych dla ce- 
lów leczniczych. 

Własności antyseptyczne chinoliny sta- 
rano się powiększyć przez wprowadzenie do 
pierścienia chinolinowego pewnych grup, 
a mianowicie: OH, Cl, J i tp. Takim typo- 
wym antyseptykiem, opracowanym przez 
Tavelina i Tamarkina jest jo- 
dochlorooksychinolina*), stosowana w chi- 
rurgii pod nazwą vioformu. Jako produkt 
przejściowy otrzymano anaortochlorooksy- 
chinolinę, która tworzy siarczany, dla łatwo 
zrozumiałych powodów w roztworach wod- 
nych hydrolizujące, tak że praktycznie nie 
można mówić o powstawaniu pewnej od- 
miany chinozolu, czyli klarownie rozpuszcza- 
jącego się siarczanu. Jednakże przez zamia- 
nę grupy oksy na grupę meloksy, przyczy- 
ny powodujące łatwość hydrolizy ulegają 
o tyle zmniejszeniu, że można otrzymać 
siarczan klarownie rozpuszczający się w wo- 
dzie i nie ulegający hydrolizie. Cenne wła- 
sności antyseptyczne chlorooksychinoliny nie 
powinny ulec obniżeniu, gdyż znamy cały 
szereg wypadków, gdy zamiana grup oksy 
na metoksy nie prowadzi do obniżenia wła- 
sności antyseptycznych, a przeciwnie nawet 
je podnosi, jak to ma miejsce np. z dwume- 
toksyrezorcyną, która, według Stolniko- 


wa“) jest silniejszym antyseptykiem, niż 
rezorcyna. 
Metoksychinoliny są związkami wzbu- 


dzającymi zainteresowanie świata badawcze- 
go, np. parametoksychinolina pod nazwą 
plazmochinu5) zalecana jako lek przeciwko 
malarii. Jest to lek wewnętrzny. Otrzyma- 
na przez nas anachlorometoksychinolina 
prawdopodobnie lepiej nadawałaby się w cha- 
rakterze antyseptyku zewnętrznego, szcze- 
gólniej pod postacią siarczanu, jako pewna 
odmi na chinozolu, od którego powinna być 
znacznie silniejszym antyseptykiem, przez 
zamiinę grupy oksy na grupę metoksy 
i przez dodanie grupy chlorowej, która jak 
wiadomo podnosi zdolności antyseptyczne 
niekiedy aż do rozmiarów dużych, jak np. 
w fenolach. 

Chlorojodooksychinolinę otrzymano we- 
dług następującego schematu II: 


*) Pat. niem. 89600 i 117767. 
+) H. B. 8237. 
5) Pat. niem. 451730. 
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Otrzymywanie parachloroorlonitrofenolu 
z paradwuchloronitrobenzenu nasuwalo pew- 
ne trudności według metod podawanych 
w literaturze. Najlepszym sposobem okaza- 
ło się długotrwałe gotowanie z 50%-wym 
roztworem KOH pod chłodnicą zwrotną, 
przy energicznym mieszaniu w temperatu- 
rze ok. 1101200 w czasie 30 godzin. Po 
zakwaszeniu produktu reakcji kwasem siar- 
kowym do kongokwaśnej reakcji, otrzyma- 
ny ortonitroparachlorofenol oddestylowano 
z przegrzaną parą (1209), otrzymując wy- 
dajność około 76%, teorii. W tych samych 
warunkach zastosowany NaOH dawał wy- 
dajność około 60%, teorii. Redukcja para- 
nitrochlorofenolu przebiega łatwo z wydaj- 
nością około 91%, redukując go siarczkiem 
sodowym. Mol nitrochlorofenolu dodajemy 
drobnymi porcjami do zaniku czerwonego 
zabarwienia do 700 g wrzącego 25%-eg0 
roztworu siarczku sodowego 61 %-ego. Otrzy- 
many produkt rozcieńczano wodą i chloro- 
nitrofenol strącano około 200 g NaHCO,. 
Surowy produkt oczyczczono przez desty- 
lację z parą przegrzaną. 

22 g otrzymanego aminochlorofenolu mie- 
szano z 15 g nitrochlorofenolu, 60 g glice- 
rynyi 50 g kwasu siarkowego 66° Be, i ogrze- 
wano w czasie 3 godzin na łaźni olejowej 
przy 130%, poczem oddestylowano z parą 
wodną nieprzereagowany chloronitrofenol. 
Produkt reakcji zobojetniono 30 g NaOH 
i ostatecznie około 17 g sody kalcynowanej, 
aż do słaboalkalicznej reakcji. Chlorooksy- 
chinolinę oddestylowano z parą przegrzaną 
(160°), otrzymując około 64% teorii wydaj- 
ności. 

I8 g otrzymanej anachlorooksychinoliny 
rozpuszczono w,400 cm? wody zawierającej 
6 g NaOH, poczem dodano roztwór 16 g KJ 
w 50 cm* wody. Otrzymany gorący roztwór po 
odsączeniu zadano powoli roztworem pod- 
chlorynu, zawierającym 5% aktywnego 
chloru, w ilości 142 g. Po przereagowaniu 
całego podchlorynu w temperaturze ok. 80° 
do nieco ostudzonego roztworu dodano po- 
woli 50 g 5% roztworu HCI i pozostawiono 
na 24 godziny. Otrzymany osad po odsą- 
czeniu i przemyciu wodą i następnie roz- 
tworem tiosiarczanu (ok. 50 cm?) ogrzewa- 
no do 50% z 50 g 1%-ego roztworu HCI 
w czasie godziny, poczem ponownie przemy- 
to wodą i ostatecznie wysuszono, otrzymu- 
jąc wydajności około 85%, teorii. Otrzyma- 
ny produkt odpowiada w zupełności mar- 
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kom rynkowym vioformu (jodochlorooksy- 
chinoliny). i 

Otrzymywanie chlorometoksychinoliny i 
pochodnych zachodzi według następującego 
powyższego schematu. 

Ghloroanizydynę otrzymano przez ogrze- 
wanie 100 g chloronitroanizolu w 500 g 
15%-ego roztworu NaS 61%-ego w kolbie 
z chłodnicą zwrotną tak, aby ciecz ener- 
gicznie wrzała w ciągu 3 godzin, poczem 
chloroanizydynę odpędzono z parą wodną 
przegrzaną (120°) i po ostudzeniu sączono. 
Wydajność od 89 do 92% teorii. 

Anachloroortometoksychinolinę otrzymu- 
je się według identycznej metody, jak oksy- 
chlorochinolinę, tylko z ta różnicą, że moż- 
na zobojętniać samym NaOH. Po oddesty- 
lowaniu z przegrzaną parą i wykrystalizo- 
waniu powstaje produkt topiący się po wy-- 
suszeniu przy 45°. Wydajność ok. 58%, te- 
orji, a przy zastosowaniu As,0; jako środ- 
ka utleniającego wydajność wzrasta do 62% 
teorii. 

Przez rozpuszczenie jednego mola ana- 
chlooertometoksychinoliny w pół litra alko- 
holu i następne zadanie 52 g kwasu siarko- 
wego 66Bć powstaje odmiana chinozolu, 
która krystalizuje z wydajnością około 95% 
teorii. Odsączony produkt suszy się przy 30°. 
Otrzymany produkt jest dobrze rozpuszezal- 
ny w wodzie i z wyglądu przypomina chi- 
nozol. Sama anachloroortometoksychinolina 
destyluje pod ciśnieniem 20 mm Hg w tem- 
peraturze 182° w postaci jasnosłomkowej cie- 
czy, zastygającej następnie w formie gwiaź- 
dzistych skupień krystalicznych. Chlorome- 
toksychinolina jest związkiem trudno roz- 
puszczalnym w wodzie, z której krystali- 
zuje w postaci dużych płaskich igieł, mają- 
cych w stanie wilgotnym świetny połysk per- 
łowy. Przy suszeniu jednakże kryształy roz- 
padają się na masę bezksztaltna. Z parą 
wodną jest dość trudno lotną. Rozpuszcza 
się dość łatwo we wszystkich prawie roz- 
puszczalnikach organicznych. 

Rozpuszczając mol metoksychlorochinoli- 
ny w litrze alkoholu metylowego otrzymano 
klarowny roztwór do którego następnie do- 
dano 75 g sody rozpuszczonej w wodzie 


i do powyższej mieszaniny ogrzanej pod 
chłodnicą zwrotną do wrzenia dodano drob- 
nymi porcjami jodu metalicznego 252 g. 
Otrzymany produkt reakcji rozcieńczono wo- 
dą, przyczem wypada metaoksychlorojodo- 
chinolina pod postacią oleju. Olej przemy- 
wa się najpierw 5%-ym HCl i następnie 
roztworem Na>5,0;0. Produkt rozpuszcza się 
w rozcieńczonym alkoholu etylowym, z któ- 
rego chlorojodometoksychinolina krystalizu- 
je w postaci igiełek o t.t. 35%. Wydajność 
około 81%, teorii. Ze względu na niski punkt 
topnienia nie nadaje się jako antyseptyk su- 
chy, gdyż w temperaturze ciała ludzkiego 
ulega stopieniu, tworząc ciecz oleistą i tyl- 
ko w takiej formie w mieszaninie ze środka- 
mi rozcieńczającemi mógłby znaleźć zasto- 
sowanie, jeżeliby nie wykazał szkodliwych 
działań wtórnych, przy rozprowadzaniu na 
powłokach organizmu. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Ueber die Darstellung von Vioform (Jod- 
chloroxychinolin) und anderer Chinolin- 
abkömlinge aus Paradichlorbenzol. 

Verfasser bringen ein Verfahren, welches das p-Dichlor- 
benzol zum Ausgang nimmt und geeignet ist einen neuen 
Weg zu manchen pharmazeutisch wichtigen oder aussichts- 
reichen Präparaten zu bahnen. 

Das Verfahren lehnt sich an das bereits 1927 beschriebene 
von Turski, Piotrowski, Winawer!) zur Darstellung von 
Guajacolsulfon-,‚orto”’-Säure (I). 

Die Darstellung von Chlorjodoxychinolin erfolgt nach 
(ID. Der Uebergang zum p-Chlornitrophenol erfolgt am 
besten durch anhaltendes Kochen mit KOH (50%). NaOH 
gibt schlechtere Ausbeuten. Die Reduktion verläuft leicht 
mit Hilfe von Na.$. Aminochlorphenol setzt sich mit 
Nitrochlorphenol in Beisein von Glyzerin und Schwefel- 
säure zu Chloroxychinolin(ana) um. Schliesslich wird Jod 
aus KJ mit NaOH und NaOCl eingeführt, 

Chlormetoxychinolin wird nach (III) dargestellt. Ein 
Mol Anachlorortometoxychinolin in alkolischer Lösung gibt 
mit Schwefelsäure eine Abart von Chinosol. Mit metal- 
lischem Jod in methylelkoholischer Lösung und wässeriger 
Soda fällt das Metoxychlorjodchinolin als Oel an, das aus 
alkoholischer Lösung in Nadeln von Schmp. 35° kristalli- 
siert, 
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O pewnych własnościach mieszanin wybuchowych’) 
Sur quelques régularités dans les propriétés des mélanges explosifs 
Tapeusz URBAŃSKI 
Zakład Technologii Materiałów Wybuchowych Politechniki Warszawskiej 
Nadeszło 3 października 1938 


Materiały wybuchowe stosowane w prak- 
Lyce rzadko kiedy są substancjami czysty- 
mi. Przeważnie mamy do czynienia z mie- 
szaninami dwu- lub wieloskładnikowymi. 

Pod względem własności wybuchowych 
składników możemy odróżnić tu następu- 
jące rodzaje: 

I. Mieszaniny w których żaden ze skład- 
ników nie ma własności wybuchowych (przy- 
kład: proch czarny, mieszaniny chloranu lub 
nadchloranu potasu z substancjami palnymi, 
mieszanki gazowe itp.). 

II. Mieszaniny w których przynajmniej 
jeden składnik jest wybuchowy, część zaś 
składników nie ma własności wybuchowych 
(np. proch bezdymny z dwufeniloamina 
i ewentualnie z centralitem lub kamforą, 
amonosaletrzane mat. wyb. górnicze—po- 
wietrzne (anligrisouleux) typu stosowanego 
w Niemczech i Polsce, mieszaniny zapala- 
jace). 

III. Mieszaniny w których wszystkie 
składniki są substancjami wybuchowymi. 

Poza tym można wszystkie mieszaniny 
należące do działu II i III podzielić na dwie 
wielkie grupy: 

A) Mieszaniny zawierające nośnik: tlenu 
(jak saletra, chlorany, nadchloran 
itp.)—do tej grupy należą też wszyst- 
kie mieszaniny I, 

B) Mieszaniny nie zawierające nośnika 
tlenu. 

Nieliczne tylko prace eksperymentalne 
istniejące w literaturze wybuchowej zajmują 
się różnymi własnościami mieszanin wybu- 
chowych i wpływem poszczególnych skład- 
ników na własności ogólne mieszanin. Wspo- 
mne tu np. o ciekawej pracy Hoffmana!) 
mającej na celu zbadanie roli jaką odgry- 
wają składniki najstarszej (a tak mało zna- 
nej) mieszaniny wybuchowej, jaką jest proch 
czarny, pracę Laffittea i Pariso- 
ta?) nad szybkościami detonacji mieszanin 
azotanu amonu z różnymi substancjami 
wybuchowymi. Celem tej pracy było wy- 
znaczenie szybkości detonacji samego azo- 
tanu amonu przez ekstrapolację. 

Należy również wspomnieć o pracach 
Schmerbera%, który wyznaczył w 
drodze rachunkowej stałe charakterystyczne 
mieszanin wielu substancji z saletrą amono- 
wą, a poza tym oznaczył wydęcie, jakie 


dają w bloku ołowianym mieszaniny azota- 
nu amonu z rozmaitymi nitrozwiązkami 
oraz nitrocelulozą. 

Brak jednak systematycznych ` do- 
świadczeń, mających na celu uzyskanie moż- 
liwie wyczerpującej odpowiedzi na pyta- 
nie o wpływie poszczególnych składników 
mieszanin wybuchowych na ich własności 
wybuchowe. Wyjątek stanowią chyba je- 
dynie systematyczne badania nad rozmai- 
tymi stabilizatorami prochu bezdymnego®). 

Chcąc wypełnie tę lukę w naszej znajo- 
mości materiałów wybuchowych autor pracy 
niniejszej rozpoczął w 1932 r. systematycz- 
ne doświadczenia w tym kierunku. Prace te, 
aczkolwiek dalekie -jeszcze do ukończenia, 
dały już teraz pewne wyniki, rzucające nowe 
światło na własności mieszanin wybucho- 
wych. 

Prace tyczyły się głównie mieszanin ty- 
pu Il i HI według klasyfikacji podanej 
wyżej. 

Badania polegały na: 

1) Analizie termicznej, 

2) Określaniu stałości chemicznej mie- 

szanin, 

3) Określaniu temperatur pobudzaja- 

cych mieszaniny do wybuchu, 

4) Określanie wrażliwości mieszanin na 

uderzenie, 

5) Określaniu szybkości detonacji mie- 

szanin, 

6) Określaniu ewentualnych innych wła- 

sności wybuchowych. 

I. Analiza termiczna jest pod- 
stawowa próbą, która wyjaśnia, jakie jest 
wzajemne oddziaływanie dwu (lub więcej) 
składników danego układu, a więc czy two- 
rzą one zwykłą mieszaninę, roztwór stały, 
czy też połączenie cząsteczkowe. 

Analiza termiczna substancji wybucho- 
wych ma poza tym znaczenie szczególne dla 
techniki wybuchowej: podaje ona temperatu- 
rę topnienia mieszanin, a wszak wiadomo, 
że temperatura topnienia materiału wybu- 
chowego decyduje niejednokrotnie o możli- 
wości zastosowania go do celów praktycz- 
nych. Tak więc materiał wybuchowy prze- 
znaczony do napełnienia pocisku przez na- 


1) Praca referowana przez autora na X Miedzynarodo- 
wym Kongresie Chemicznym w Rzymie dn. 21 maja 1938 r. 
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lanie w stanie stopionym nie powinien mieć 
zbyt wysokiej temperatury topnienia 5), nie 
powinien też zawierać części topiących się 
w temperaturze zbyt niskiej. 

Dodanie znów substancji obniżających 
temperaturę krzepnięcia nitrogliceryny daje 
możność wytwarzania dynamitów niemarzną- 
cych 8). 

To też systematyczne badania miesza- 
nin, zawierających substancje wybuchowe 
nie należą bynajmniej do rzadkości, że 
wspomnę o pracach: Hollemana’), 
Herlina$), Giua?), Jefremo- 
wa), Lehmstedta"), Langen- 
scheidta?2), Wogrinza i V'a- 
ri), Bela) PPascalassıı, Ka s: 
tamo Gibsona 7), Tay 
i Rinkenlacha), Andrewsa *), 
Tamburriniego* Jovineta?!) 
Kurita i Hagu) Moedarda ët 
Wylera#)}, Hammicka, Andrew- 
sa i Hampsona%, Hrynakow- 
skiego i Kapuścińskiego ?%$) oraz 
innych 271. 

Niektóre z tych prac, tyczące się ukła- 
dów, zawierających izomeryczne nitrozwiąz- 
ki lub też nitrozwiązki o rozmaitym stopniu 
znitrowania, miały również charakter prak- 
tyczny: ułatwienie poznania składu domie- 


szek — izomerów lub produktów niedoni- 
trowanych, tworzących się obok produktu 
głównego — oraz ilościowego ich określenia 


(np. prace Giua, Gibsona, Holle- 
mana, Pascala, Wylera). 

Zanotować wreszcie należy nadzwyczaj 
liczne prace Kremanna?) i jego 
współpracowników oraz kilku innych auto- 
rów 3%), mające przede wszystkim cel teo- 
retyczny. 

Ogółem autor pracy niniejszej zebrał 30) 
dane różnych autorów znajdując, że zbada- 
no około 450 układów, zawierających ni- 
trozwiązki i estry kwasu azotowego. 

W Zakładzie Technologii Materiałów 
Wybuchowych Politechniki Warszawskiej 
zostały również wykonane przez autora pra- 
cy niniejszej i jego współpracowników liczne 
doświadczenia w dziedzinie analizy termicz- 
nej, głównie mieszanin, zawierających estry 
kwasu azotowego, takie jak: nitroglikol, ni- 
trogliceryna, nitroerytryt, nitropentaerytryt, 
nitromannit. Poza tym zbadano układy, za- 
wierające tröjmetyleno-tröjnitroamine oraz 
kilka układów z kwasem pikrynowym. Ogó- 
łem zbadano 87 układów. 

Oto w kilku słowach wyniki tych prac, 
które w większej części zostały już ogło- 
szone drukiem w „Rocznikach Chemii” 
w czasie 1933 — 1937 r. Tak więc ukła- 
dy, zawierające  nitroglicerynę zbadał 
J. Hackel). 

Układy te były zbadane dla dwu posta- 
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ci krystalicznych nitrogliceryny: postaci 
trwałej i nietrwałej. Dotyczą one wielkiej 
liczby nitrozwiązków oraz estrów kwasu azo- 
towego, takich jak nitroglikol, nitroerytryt, 
nitropentaerytryt i nitromannit. 

J. Hackel spostrzegł między innymi 
faktami, że nitrogliceryna tworzy połączenie 
topiace się niejednorodnie z centralitem 
etylowym (dwuetylo-dwufenilomocznikiem), 
natomiast daje zwykły eutektyk z centrali- 
tem metylowym. 

Pozatym Hackel zbadał wpływ do- 
mieszki różnych substancji na krystalizację 
obu odmian. 

Okazuje się, że istnieją substancje, które 
wyraźnie ułatwiają powstawanie jednej z od- 
mian. 

Układy z nitroerytrytem zbadał T. U r- 
banski®) znajdując, że ten ester two- 
rzy połączenie cząsteczkowe z a-trójnitro- 
toluenem i 1.2.4.6-trójnitroanizolem. Nato- 
miast nie tworzy połączenia z s-trójnitro- 
benzenem, y-tröjnitrotoluenem, 1.2.4.6-trój- 
nitrofenetolem, ani też z m-dwunitroben- 
zenem i 1.2.4-dwunitrotoluenem. , 

Według badań T. Urbańskiego 33) 
nitropentaerytryt nie tworzy połączeń z ża- 
dną ze zbadanych jedno-, dwu- i trójnitro- 
wych pochodnych benzenu, toluenu, ani- 
zolu. 

- Nitromannit (sześcioazolan mannitu) 
daje znów bardzo liczny szereg połączeń 
z  jednonitrozwiązkami, jak nitro-benze- 
nem, -toluenem (o, m i p), -anizolem (o, m 
i p), -fenetolem (p), -benzoesanem etylu 
(0, m, p), -naftalenem (a). 

Wszystkie połączenia należą do katego- 
rii topiących się niejednorodnie z dyso- 
cjacją. 

Rzecz ciekawa, że nitromannit nie two- 
rzy połączenia z p-nitrobenzaldehydem oraz 
nitrobenzoesanem metylu (o, m, p). 

Metyleno-trójnitroamina (heksogen) we- 
dług pracy T. Urbańskiego i J. Ra- 
bek-Gawrońskiej*) daje również 
wyłącznie eutektyki ze zbadanymi nitro- 
związkami, centralitem, dwufeniloaminą 
i kamforą. 

II. Trwałość chemiczna mie 
szanin. 


W 1933 r. autor pracy niniejszej ogłosił 
na III Zjeździe Chemików Polskich wyniki 
badań wykonanych wspólnie z B. Kwiat- 
ko w s kim) nad stałością mieszanin pen- 
trytu oraz innych estrów kwasu azotowego 
z nitrozwiązkami aromatycznymi. 

Wyniki tych badań były następujące: 
okazało się, że nitrozwiązki wywierają wy- 
raźny wpływ destabilizujący na pentryt, 
podczas gdy działanie na nitrocelulozę jest 
wyraźnie stabilizujące, natomiast stałość ni- 
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trogliceryny i nitromannitu nie ulega zmia- 
nie pod wpływem dodania nitrozwiązków. 

Spostrzeżenie to było tak nieoczekiwane, 
że przed ostatecznym ogłoszeniem tych wy- 
ników uznaliśmy za konieczne powtórzenie 
doświadczeń w sposób jak najbardziej syste- 
matyczny, przy użyciu substancyj jak naj- 
staranniej oczyszczonych. 

Szczegółowe badania ogłosiliśmy w 1935 
i 1936 r.3”). Badanie stałości dokonane było 
metodami: określenia kwasowości pH mie- 
szanek ogrzewanych w temperaturze 1200 
(a dla mieszanek z nitrogliceryną—w 110°) 
oraz badania w 1345% (w przypadku mie- 
szanin z nitrogliceryną—w 110°) metodą 
Talianiego zmodyfikowaną przez 
Goujona. 

Tą drogą wyjaśniono wpływ następują- 
cych nitrozwiązków na pentryt, nitrocelu- 
lozę i nitroglicerynę: 

jedno-, dwu- i trój-nitrobenzenu, 

jedno- dwu- (o- i p-), i tröj-nitrotoluenu. 
Potwierdzają one w całej rozciągłości spo- 
strzeżenia dokonane poprzednio. Do zano- 
towania jest bardzo ciekawe spostrzeżenie, 
że nitrobenzen obniża stałość nitrogliceryny. 
Przytem udało się stwierdzić następującą 
prawidłowość: poszczególne nitrozwiązki róż- 
nią się między sobą pod względem wpływu 
na stałość zbadanych estrów kwasu azoto- 
wego, przy czym za ogólną regułę można 
passe że jednonitrowe pochodne najsła- 
iej stabilizują lub najsilniej destabilizują te 
estry, natomiast trójnitrowe pochodne naj- 
silniej stabilizują i najsłabiej destabilizują. 

Niezależnie od nas do podobnych wyni- 
ków doszedł włoski chemik Tonegut- 
ti%), znajdując, że mieszaniny pentrytu 
z 10—50% trotylu są znacznie mniej stałe 
niż czysty pentryt. Podobnie dodatek ni- 
trogliceryny obniża stałość pentrytu. 

W dalszym ciągu swych doświadczeń 
doszliśmy do spostrzeżenia, że liczba sub- 
stancji obniżających stałość pentrytu jest 
bardzo znaczna. Należą do nich takie sta- 
bilizatory jak dwufeniloamina, centralit, 
alkohol izo-amilowy. Okazało się, że sub- 
stancje, które silniej stabilizują nitrocelu- 
lozę silniej też destabilizuja pentryt#). 

W przytoczonej wyżej pracy Tone- 
gutti bada również wpływ domieszki tro- 
tylu na heksogen. Znajduje on, że mieszani- 
na heksogenu z trotylem (50%), przy pró- 
bie Talianiego trwającej 100 godz. 
w 120° lub 50 godz. w 130° daje większą 
prężność produktów gazowych niż sam hek- 
sogen. Tymczasem mieszanina z 30%, daje 
w tej samej próbie prężność nieco mniejszą, 

Stałość mieszanin heksogenu z nitro- 
związkami była badana również i przez nas. 

W pracy wykonanej wspólnie z p. inż. 
Krawczykiem wyjaśniliśmy, że przy 
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ogrzewaniu w 134,50 heksogen ulega roz- 
kładowi równie trudno jak i trotyl. Nawet 
mieliśmy możność zanotowania większej 
prężności gazów, wydzielających się z tro- 
tylu, niż wydzielających się z heksogenu. 

Natomiast mieszanina heksogenu z tro- 
tylem wykazuje stosunkowo szybszy roz- 
kład, charakteryzujący się większą prężnoś- 
cią gazów. (tablica 1). 

Istnieje jakgdyby więc ujemny wpływ 
trotylu na heksogen czy też heksogenu na 
trotyl. 

Podobne spostrzeżenia poczyniliśmy w 
wypadku mieszanin heksogenu z niesyme- 
trycznym y-tröjnitrotoluenem. 


TABLICA 1 


Trwałość mieszanin trotylu z heksogenem wobec ogrze- 
wania (metoda Talianiego i Goujona) 


Substancja badana 


. Prężność po 24 godz. 
SC ogrzewania w 134,5" 


mm. Hg. 
TOMACH etu 1,625 16,0 
ni Ua. MA AKA ER 0,325 12,0 
Y-tröjnitrotoluen.. . . . . . 1,625 10,5 
p hm a Zł 0,325 9,0 
Hleksogen: ar 5 a rate 1,625 11,5 
Z PEC CARO KU DECA ELTA 1,248 11,5 
Mieszanina: 
E EE EE 0,312 39,0 
80% heksogenu . <i » . . 1,248 ’ 
Mieszanina: 
20% y-trójnitrotoluenu . . . 0,325 38,0 
80% heksogenu . . . . . . 1,300 $ 


III. Temperatura pobudzenia 
mieszanin. 


Jak wykazały badania wykonane przeze 
mnie przy współpracy pp. Krawczyka 
i Piotrowskiego, mieszaniny dwu 
substancji wybuchowych, posiadających roz- 
maite temperatury pobudzenia wykazują 
bardzo charakterystyczny bieg krzywej, 
wyrażającej zależność temperatur pobudze- 
nia od składu mieszanin. 

Mianowicie dostrzegamy dwie grupy mie- 
szanin: każda z nich ma temperaturę po- 
budzenia zbliżoną do temperatury pobudze- 
nia czystych składników. Przejście od jed- 
nej grupy mieszanin do drugiej może odby- 
wać się w sposób nieciągły. Taką wybitną 
nieciągłość widzimy na przykładzie miesza- 
nin pentrytu z nitrozwiązkami aromatycz- 
nymi. 

Oto wyniki badania mieszanin pentrytu 
z trotylem, wykonanego przez p. Pio- 
trowskiego: tablica 2 i rycina 1. 

Sposób wykonania doświadczeń był na- 
stępujący: 0,5 g mieszaniny umieszczano 
w łaźni ze stopem Wooda ogrzanej do 1500. 
Łącznie ogrzewano tak, by temperatura 
wzrastała z szybkością 10% na minutę. 

W przypadku mieszanin pentrytu z tro- 
tylem nieciągłość występuje przy przejściu 
od mieszanin zawierających 15% trotylu 
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do mieszanin zawierających 16% tego ni- 
trozwiązku. Mamy tu raptowne przejście 
od temperatury ok. 198° do temperatury 
ok. 246%. Dowodem wyraźnej nieciągłości 
jest zauważony fakt, że badanie mieszanin 
o składzie pośrednim między 15% a 16%, 


O t0 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 


TNT 
100% 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 


pentryt 
Rycina 1. 


trotylu daje jedną z tych dwu temperatur 
(ok. 198% lub ok. 246%) natomiast ani ra- 
zu nie zauważono pośrednich temperatur 
pobudzenia. 


TABLICA 2 
Mieszaniny pentrytu z trotylem 
Skład mieszanin Temperatura 


Nr. % trotylu pobudzająca 
1 0 200° 
2 10 201° 
3 15 202° 
+ 16 254° 
5 17 256° 
6 18 259° 
7i 20 262° 
8 30 267° 
9 40 275° 
10 50 277° 
11 60 284° 
1212 70 295° 
13 80 306° 
14 90 317° 
15 100 328° 


Podobne wyniki otrzymujemy w przy- 
padku mieszanin pentrytu z dwunitrotolue- 
nem i p-nitrotoluenem. Tutaj rozkład mie- 
szanek bogatych w pentryt leży w pobliżu 
200°, natomiast przy pewnej zawartości ni- 
trozwiązku (ok. 20% dwunitrotoluenu, ok. 
35% p-nitrotoluenu) gwałtowny rozkład bez 
wybuchu dokonywa się pod wpływem ogrza- 
nia do temperatury 320% (przy mieszankach 


z dwunitrotoluenem) i 3400 (przy miesz. 
z p-nitrotoluenem). 
Znacznie słabiej wyrażoną nieciągłość do- 
strzegamy u mieszanin trotylu z heksogenem. 
W pracy wykonanej wspólnie zinż. Kraw- 
czykiem znaleźliśmy, że np. mieszaniny 
heksogenu z trotylem wykazują zmienność 


temperatury pobudzania, zgodnie z ryciną 
2 i tablicą 3. 


TABLICA 3 
Mieszaniny heksogenu z trotylem 
Nr Skład mieszanin Temperatura 
E % trotylu pobudzająca 
1 0 225° 
2 10 225° 
3 20 224° 
4 30 225° 
5 40 225° 
6 50 226° 
7 55 226° 
8 57 227° 
9 60 231% 
10 62 246° 
11 63 256° 
12 65 270° 
13 70 295° 
14 80 298° 
15 90 302° 
16 100 328° 


Nieciągłość jest tu mniej wyraźna, acz- 
kolwiek zauważamy znaczny skok tempera- 
tury (z 220° do 2800) przy zmianie zawarto- 
sci.trotylu od ok. 57% do ok. 70%. 


240 
220 


O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 
TNT 
100%90 80 TO 60 50 40 30 20 10-0 
heksogen 
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Dalsze badania nad temperaturą pobu- 
dzenia mieszanin rozmaitych substancji wy- 
buchowych są w toku. 

Wreszcie, w pracy wykonanej wspólnie 
z inż. Pillichem zauważyliśmy zjawisko 
godne zanotowania: znaczne obniżenie tem- 
peratury pobudzenia nitrozwiązków aroma- 
tycznych pod wpływem domieszki siarki 
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To obniżenie jest szczególnie znaczne 
dla kwasu pikrynowego (tak więc temp. 
pobudzenia spada z 3259 do 254° pod wpły- 
wem domieszki 3% siarki). 

Natomiast działanie siarki na temperatu- 
rę pobudzania estrów kwasu azotowego (pen- 
trytu i nitroerytrytu) jest mniej wyraźne. 

Wreszcie działanie siarki na heksogen 
jest wprost przeciwne—powoduje wzrost 
temperatury pobudzenia tego materiału wy- 
buchowego (tablica 4, rycina 3). 


TABLICA 4 


Temperatura pobudzająca mieszaniny substancji 
wybuchowych z siarką 


Krzywa Nr. 1 2 3 + 5 6 
a 5 
2 5 d SE g 
E A E E E T 5, 
o siarki E 0 dzy g | a | Ja N =, 2 
DJ | 2:5 is ll SE > 2 
+ 9 1,5 PROMIS D p 
EE Se SSJ SS] 5 
\ 
0 >400 |333 330 | 299 203 229 
1 — |326 294 |287 201 230 
2 == 318 262 |273e*)| 198 233 
3 = 313 254 |264:*)}| 196 234 
4 — 21307 252 |262e*)| 195 236 
5 — 304e*)| 251 |26le*)| 194 238 
7 389 = © Fr: = = Ge? 
8 369 | - 
10 355 |296e*)| 247 |256e*)| 192 243 
15 308 
20 298 | 284 247 | 255 192 247 
30 291 |275 247 | 255 192 245 


*) Znak „e“ oznacza eksplozję. 


IV. Wrażliwość mieszanin na 
uderzenie. 

Dążąc do udoskonalenia metody badania 
wrażliwości materiałów wybuchowych na 
uderzenie, rozwijając dalej piękne prace 
Muraomna*),. Taylora ı Wea- 
Leeër Wóhbhlera 1 Wenzelber- 
ga”) autor pracy niniejszej udoskonalił 
nieco urządzenie kafarkowe Lenzego 
| Kasta osiągając względnie znaczny 
stopień dokładności **). 

W doświadczeniach tych 
ru nie przekraczał 10%. 

Oto najbardziej istotne sposoby osiągnię- 
cia takiej dokładności: 

10 Przyrządy tłoczkowe należy przed 
każdym doświadczeniem poddać „obróbce 
dynamicznej”, polegającej na tym, że ude- 
rza się je (bez materiału wybuchowego) wie- 
lokrotnie, powodując pewne odkształcenia 
i ewentualnie zmiany strukturalne. 

20 Dla każdej partji tłoczków należy 
wyznaczyć wysokość odskoku rozmaitych 
ciężarów, padających z rozmaitej wysokości 
(co zgodne jest z danymi Wöhlera 
i Wenzelberga). 

Stąd oblicza się—z różnicy wysokości 


błąd pomia 
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spadku i odskoku — rzeczywistą pracę w 
kgm/em?. 

30 Dla pełniejszego poznania wrażliwo- 
ści materiału wybuchowego na uderzenie, 
należy wyznaczyć przynajmniej dwie wyso- 


350 


300 


250 


123% 5 10 20 
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kości np. najmniejszą, przy której osiągamy 
10% wybuchów, największą, przy której 
osiągamy 50% wybuchów. 

40 Przy każdej wysokości należy wyko- 
nać kilka (4—5) seryj po 10 uderzeń. 

Nie ulega wątpliwości, w czym zupełnie 
zgadzam się ze zdaniem Burlota®), 
że mimo tych udoskonaleń metoda nie mo- 
że nas całkowicie zadowolić, posiada bo- 
wiem szereg braków, których na razie nie 
mamy sposobu usunąć. 

Stosując tę metodę autor zbadał wrażli- 
wość na uderzenie szeregu mieszanin wybu- 
chowych dwuskładnikowych. 

Liczne doświadczenia zarówno wykonane 
osobiście, jak i przez ` współpracowników 
doprowadziły do spostrzeżenia, że wrażli- 
wość na uderzenie mieszanin można wyrazić 
za pomocą krzywych, których najbardziej 
ogólny kształt przedstawia rycina 4. 

Na osi rzędnych tego wykresu mamy 
pracę w kgm/cm? potrzebną do spowodowa- 
nia wybuchu mieszanki, której skład poda- 
je oś odciętych. Składniki które same są 
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również substancjami wybuchowymi. ozna- 
czyłem literami A i B. 

Na wykresie podane są zasadnicze dwie 
krzywe: I wyrażająca prawdopodobieństwo 
10% wybuchu, II — prawdopodobieństwo 
50% wybuchu. Szczególnie  charakterys- 
tyczna jest krzywa II; wprawdzie na krzy- 
wej I załamania są podobne, ale słabiej 
zaznaczone. 

Rozpatrzmy bieg krzywej II. Jeżeli sub- 
stancja A jest bardziej wrażliwa na uderze- 

mn = — 


St 


o ro 30 Jo ee 50 eg 70 so 30 100% 

00° 

A 6 
Rycina 4. 


nia niż substancja B, to okazuje się zupeł- 
nie nieoczekiwanie, że dodanie substancji B 
(a więc mniej wrażliwej) do substancji A 
zwiększa wrażliwość tej ostatniej (odei- 
nek a). 


Dalszy wzrost zawartości substancji B 
w mieszaninie pamoduje już zmniejszenie 
wrażliwości, czyli przesunięcie wrażliwości 
w kierunku odpowiadającym wrażliwości 
dodawanej substancji. 

Zmniejszenie wrażliwości jest początko- 
wo dosyć gwałtowne, co charakteryzuje się 
dosyć stromym zarysem krzywej (odcinek 
bə). Z chwilą osiągnięcia wrażliwości prze- 
ciętnej między wrażliwością A i B nastę- 
puje pewne zahamowanie dalszego wzrostu 
wrażliwości, co uwydatnia się na wykresie 
załamaniem (cą). 

Jak się okazuje, załamanie to jest bar- 
dzo charakterystyczne dla krzywych wyra- 
żających zależność wrażliwości mieszaniny 
od jej składu. 

Po załamaniu następuje odcinek średnich 
wrażliwości (dą) który w pobliżu czystego 
składnika B przechodzi raptownie stromą 
krzywą (eg) wgórę, dochodząc do punktu B. 

Jak widać z zarysu odcinka (es) doda- 
nie do substancji mniej wrażliwej (B) nie- 
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znacznej nawet ilości substancji bardziej 
wrażliwej A powoduje gwałłowne zwiększa- 
nie wrażliwości. 

Przykładem tego rodzaju mieszanin o wy- 
raźnym przecięciu (c) mogą być mieszaniny 
heksogenu z trotylem (rycina 5). 


Nie mogę w tym miejscu powstrzymać 
się od porównania kształtu tej krzywej 
z kształtem krzywej, charakteryzującej za- 
leżność temperatury pobudzania mieszanek 
od ich składu. 


Istnieje wyraźne podobieństwo tych krzy- 
wych. Gzy przypadkowe? Na to narazie 
trudno odpowiedzieć. Wydaje się jednak, że 
istnieje prawdopodobnie jakiś sens ogólny, 
głębszy tego podobieństwa. Możliwe, że wrażli- 
wość materiałów wybuchowych na uderze- 
nie, stanowiąc skomplikowaną funkcję nie 
tylko uderzenia, lecz i tarcia oraz ogrzania, 
wykazuje zależność od składu mieszanin 
podobną jak i wrażliwość na ogrzewanie. 

Jeżeli do substancji wybuchowej doda- 
my pewną ilość substancji krystalicznej nie- 
wybuchowej to również możemy dostrzec 
uczulenie substancji wybuchowej. Spostrze- 
żenia tego dokonałem na podstawie badania 
wpływu chlorku potasu i saletry potasowej 
na wrażliwość heksogenu. 


hgn- 


cm* 


50 


40 
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Ostatnio udało mi się rozszerzyć to spo- 
strzeżenie na kilka innych przykładów. 

Tak więc inż. J. Pillich wyjaśnił, że 
dodanie siarki do trotylu w ilości do 40% 
znacznie uczula ten nitrozwiązek (rycina 5 
i tablica 5). 

Pp. Bohatyrewicz (i Boa 
las, badając wrażliwość na uderzenie mie- 
szanin czterooctanu pentaerytrytu i nitro- 
naftalenu z pentrytem wyjaśnili, że domiesz- 
ka nieznacznych ilości (5%) tych substancyj 
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do pentrytu powoduje jego uczulenie. (ry- 
cina 6, tablica 6). 


TABLICA 5 


Wpływ siarki na wrażliwość trotylu wobec uderzenia 


Praca minimalna Praca maksymalna 
Skład [dajaca 10%, wybuchów|dejąca 50%, wybuchów 
mie- - - 
Nr.| szanin | ciezar | wyso- | 

% spada- kość | praca 
siarki | jący |spadku|kgm/cm? 


kg. | cm. 


ciężar | wyso- 

spada-| kość | praca 
jący |spadku|kgm/em 
cm. | cm. 


| 
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TABLICA 6 


Wrażliwość na uderzenie mieszanin pentrytu 
z a-nitronaftalenem 


Skład Praca minimalna Praca maksymalna 
mie-  |dająca 10%, wybuchöwldajaca 50%, wybuchów. 
szanin: ŚĆ 
A ciezar | wyso- ciężar 
nitro- | spada-| kość | praca | spada- 
nafta- | jący |spadkujkgm/em*| jący 
lenu kg. cm. kg. 
1 0 z 3,5 0,11 2 10 0,20 
2 5 2 4 0,08 2 8 0,17 
3 10 2 6,5 0,13 2 12 0,24 
4 20 2 18 0,37 5 27,5 0,92 
5 30 2 45 0,90 5 40 1,33 
6 40 2 65 1,31 10 33 2,43 
zl 50 2 |85 l 2700| 10 |48, | 3,55 
8 60 54 470 | 233 10 80*) 6,00 


1 0 5 40,5 | 1,35 ) 55,0 
2 5 5 | 32,0 | 1,03 10 | 35,0 | 2,68 
3 10 5 25,0 | 0,81 10 | 30,0 | 2,28 
4 20 5 | 31,0 | 0,98 10 | 34,0 | 2,58 
5 30 5 32,0 | 1,03 10 | 35,0 | 2,68 
6 40 5 35,0 | 1,13 10 | 45,0 | 3,40 

zk 

cm: 

70 

6,0 

5,0 

4,0 

3,0 

2,0 

1,0 

08 

EI? 

04 

0,2 


O 10 20 30 40 50 60 70% 
&-nibronaftalen. 


100%9080 70 60 50 40 30 
pentryt 


Rycina 6. 


Uczulenie to szybko przemija w miarę 
zwiększania ilości substancji dodawanej do 
pentrytu. Z dużą więc dozą słuszności fa- 
bryka Bombrini Parodi Delfino patentuje*®) 
mieszaniny topliwe, zawierające octan pen 
taerytrytu w ilości 20—30% w mieszaninie 
z pentrytem. (rycina 7, tablica 7). 

Przy tej ilości topnika mieszanina sta- 
je się względnie mało czuła. 

Podobnie uczulająco działa obecność sa- 
letry amonowej. Wpływ uczulający tej soli 


*) Wyznaczone przez ekstrapolację wysokości, które dają 
prawdopodobieństwo wybuchu 10, 20, 30 i 40%. 


“gm 


cm? 
4,0 


3,0 


O 10 20 30 40 50% 
octan penlaerytr tu 


100%90 8070 60 50 
pentryt 


Rycina 7. 


TABLICA 7 


Wrażliwość na uderzenie mieszanin pentrytu z octanem 
pentaerytrytu 


Skład Praca minimalna Praca maksymalna 
miesza- |dająca 10%, wybuchów|dająca 50% wybuchó 
nin: 


Nr.| % octa- | ciężar | wyso- ciężar | wyso- 
nu pen- | spada-| kość | praca | spada-| kość | praca 
taeryt- | jący |spadku|kgm/cm*| jący |spadku|kgm/cm! 

rytu kg. | em. cm. 


0 2 55 | 01°] 2°) 10,0%1”0,20 
5 2 50 | 0,10 | 2 | 9,0 | 0,18 
10 2 15 0,30 2 50 1,0 
20 2 4,35 ROZO 2 1,70. 4140 
50 2150, [1.00 | 55 -| 70 | 2.32 
40 2 |70 |140]| 20 | 45 220333 
na trotyl zbadał w Zakładzie T. M. W. 


dr J. Hackel”). Wyniki jego doświad- 
czeń podaje rycina 8. Widzimy tu, że naj- 
bardziej wrażliwe są mieszaniny, zawierają- 
ce 30—60% saletry amonowej. Pod wzgle- 
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dem wrażliwości odpowiadają mniej więcej 
kwasowi pikrynowemu. 


kam 


cme 


50 


4.0 


30 


20 


10 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 

AN, NO 
10049080 70 60 50 40 30 20 70 0 
TNT 


Rycina 8. 


V. Prędkość detonacji miesza- 
nin wybuchowych. 


Laffitte we wspomnianej już wyżej 
pracy znalazł, że mieszaniny kilku substan- 
cji wybuchowych z saletrą amonową wyka- 
zują prędkość detonacji, która zmienia się 
w zależności od zmiany składu mieszanin. 

Badania wykonane przez autora pracy 
niniejszej nad mieszaninami nitroskrobi o za- 
wartości 12,7%, azotu z saletrą amonową 
lub sodową zdają się potwierdzać tę regułę, 


myse 
5400 e 
5000 22 
77 
NA 
pis / CA 
£ / 
4000 S 7 
/ 
7 
N°? 
o N° 
3000 
2800 
2600 
2400 
2200 
2000 
o fo 20 30 40 50 60 TO 80 90 100% 


nitroskrobia 


100% 300 -80 170 0605 1:50; 3077907 ZON 10M 0 


NH, NO; albo Na NO; 
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jak to wynika z załączonego wykresu (ry- 
cina 9). Wykres nie obejmuje wprawdzie 
wszystkich mieszanek, jednak wyznaczone 
punkty układają się na linii prostej. 

Nieco odmienny bieg krzywej otrzymu- 
jemy wówczas, gdy obydwa składniki nale- 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 
pentryt 
1007.90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
TNT 
Rycina 10. 
żą do grupy łatwo detonujących i łatwych 
do pobudzenia materiałów wybuchowych. 
Autor pracy niniejszej wyznaczył szyb- 
kość detonacji mieszanin: pentrytu z tro- 
tylem i heksogenu z trotylem. Wyniki tych 
badań podają tablice 8 i 9 oraz wykresy 
19 1. 11%), 


m /5en 
6600 
6600 
6400 
6200 


6000 
5600 


cm?’ 
450 


5600 
5400 


440 
400 
5200 360 
5000 320 


260 


O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 
hexsogen 
TNT 100%350 8070 60 50 40 30 20 10 0 


Rycina 11. 


Bieg krzywych wskazuje na to, że za- 
leżność prędkości detonacji od składu mie- 
szanek zbliża się wprawdzie do zależności 
prosłolinijnej, jednak wyraźnie daje odchy- 
lenie w kierunku większych szybkości deto- 


*) Szybkość detonacji oznaczano metodą Dautri- 
che'a w rurach żelaznych średnicy 2026 mm. 
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TABLICA 8 
Mieszaniny pentrytu z trotylem 
Skład Prędkość detonacji Wydęcie 
Nr. mieszanin: przy gestcéci == 1,04 w bloku oło- 


%, trotylu m/sek. wianym cm, 
1 100 4 865 290 
2 90 5 050 295 
3 80 5 260 315 
4 70 5 345 340 
5 60 5 385 350 
6 50 5 490 370 
7 40 5 510 390 
8 30 5 675 425 
9 20 5 785 440 
10 10 5 870 480 
11 0 6 005 515 
TABLICA 9 


Mieszaniny heksogenu z trotylem 
Skład Prędkość detonacji Wydęcie 
Nr. mieszanin: przy gęstości = 1,14 w bloku oło- 


% trotylu m/sek. wianym cm? 
1 100 5 230 290 
2 90 5 260 300 
3 80 5570 310 
4 70 5770 315 
5 60 6 035 345 
6 50 6 260 365 
7 40 6 335 390 
8 30 6 460 410 
9 20 6 620 +45 
10 10 6710 465 
11 0 6 590 480 
TABLICA 10 
Mieszaniny pentrytu z a.-nitronaftalenem 
Skład 


Prędkość detonacji Wydęcie 


Nr. "mieszanin ry gę:tości = 1,05 w bloku olo- 
ele e m/sek. wianym cm? 

1 80 2815 60 

2 70 4010 125 

3 60 4560 180 

T 50 4935 210 

5 40 5115 235 

6 30 5280 280 

7 20 5400 320 

3 10 5755 370 

9 0 6060 515 


nacji. Istotnie, krzywa leży ponad linią 
prostą, łączącą punkty odpowiadające pręd- 
kości detonacji składników mieszanin, wy- 
rażającą addytywnosé. 

Można wytłumaczyć sobie to zjawisko 
tym, że składnik detonujący łatwiej i z więk- 
szą szybkością (pentryt w jednym a hekso- 
gen w drugim układzie) jest czynnikiem, 
który działa pobudzająco na detonację dru- 
giego składnika. 

Krzywa szybkości detonacji mieszanin: 
pentryt — a-nitronaftalen wykazuje prze- 
bieg podobny (rycina 12, tablica 10). Spo- 
strzegamy tu charakterystyczny spadek szyb- 
kości detonacji z chwilą, gdy zawartość 
nitronaftalenu w mieszaninie przekroczy 
60%. 

Również mieszaniny wykazują większą 
prędkość detonacji w porównaniu do czys- 
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tych substancji o podobnej funkcji che- 
micznej, posiadających tę samą zawartość 
grup -NO,. 

Tak więc w pracy wykonanej z inż. Ma- 
gierą, znaleźliśmy, że mieszanina troty- 


o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 


pentryt 
100490 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
nitrona}talen 
Rycina 12. 


lu z p-nitrotoluenem wziętymi w stosunku 
1 mol na 1 mol wykazuje prędkość detona- 
cji większą niż czysty dwunitrotoluen zawie- 
rający tyle samo grup -NO, co i mieszanina: 


137 g p-Natrotoluenu | detonuje z prędko- 
227 g trójnitrotoluenu f ścią 4 700 m/sek. 


czysty 1.2.4 dwunitrotoluen — 3400 m/sek. 
(rycina 13). 
mysec 
6000 
5000 EM 
4000 
3000 
2000 


1000 


NT DNT TNT 
Rycina 13. 
Przy sposobności zaznaczę, że zmiana 


szybkości detonacji pod wpływem wprowa- 
dzenia nowych grup NO, w pierścień ben- 
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zenowy odbywa się prostolinijnie. Badania 
Brzozowskiego) dały następujące 
wyniki przy porównawczym określeniu pręd- 
kości detonacji DNB, TNB i cztero -NB. 
(rycina 14). 

Również dawniej przeprowadzone bada- 
nia moje wspólnie z p Hacklem wy- 
jaśniły, że prędkość detonacji nitroskrobi 
zmienia się zależnie od zawartości azotu 
w nitroskrobi w sposób prostolinijny. 5). 


NB DNB TNB cztero NB 
Rycina 14. 


VI.Próba w bloku olowianym. 


W przypadku mieszanin saletry amono- 
wej z nitrozwiązkami aromatycznymi maksi- 
mum wydęcia w bloku ołowianym przypada 
na mieszaniny dające ciśnienie właściwe (f.) 


Takie właśnie wyniki otrzymał 
Schmerber w pracy już poprzednio 
przytoczonej. 


Wyniki te potwierdziliśmy na przykła- 
dzie mieszanin saletry amonowej z dwuni- 
tronaftalenem, znajdując maksimum dla mie- 
szaniny zawierającej 12,5% dwunitronafta- 
lenu. 

Mieszaniny utworzone z dwu składników 
wybuchowych dają wynik wskazujący na 
addytywność, jednak z pewną tendencją 
dawania wyników niższych niż te, które 
daje linia prosta łącząca wartości uzyskiwa- 
ne dla czystych substancji. Widzimy to na 
przykładzie mieszanin pentrytu i heksoge- 
nu (tablice 8, 9 i 10, ryciny 10, 11 i 12). 

Trudno znaleźć przyczyny wyników niż- 
szych niż addytywne. Na razie możemy 
sądzić, że odgrywa tu rolę większa gęstość 
mieszanin w porównaniu do czystych skład- 
ników. Wskutek większej gęstości ładunki 
zajmują mniejszą objętość, co może spo- 
wodować mniejsze wydęcie w bloku oło- 
wianym. 

Podobnie  prostolinijną zależność wi- 
dzimy między zawartością grup NO, w sub- 
stancjach wybuchowych o budowie zbliżo- 
nej, a wynikiem próby w bloku ołowiu. 

Wynik taki dostrzegany w liczbach usta- 
lonych już dawniej przeze mniei Hackla 
dla nitroskrobi o różnej zawartości azotu 50) 
oraz z porównania wyników uzyskanych dla 
dwu-, trój- i cztero-nitrobenzenu 43). 
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RESUME. 


Dans le but de mettre en évidence certaines régularités 
dans les propriétés des mélanges explosifs l'auteur a décrit 
plusieurs séries d'expériences exécutées depuis 1932 par 
lui même et ses collaborateurs. 

. Les recherches comprenaient dans leur majeure partie 
l'étude des mélanges dont un ou deux composants possèdent 
les propriétés explosives. 

Les études comportaient les essais suivants: 

1) Analyse thermique. 

L'étude a établi l'existence de certains composés moléculaires 
de quelques esthers nitriques avec quelques nitrocomposés 
aromatiques. 

2) Étude de la résistance à la chaleur. 
L'étude a démontré l’action nuisible ou, au contraire, un 
effet stabilisant des nitrocomposés aromatiques sur cer- 
tains éthersels nitriques. 

3) Étude de la température d'inflam- 
mation. 

L'étude a établi l'existence d'une certaine discontinuité 
suivant le changement de composition des quelques mélanges 
étudiés. 

4) Étude de la sensibilité au choc. 
La sensibilité au choc était examinée au moyen de la méthode 
„du mouton’’ perfectionnée par l’auteur. L'auteur a constaté 
une allure générale commune aux courbes exprimant la 
sensibilité au choc en foction de la composition des mélanges. 

5) Étude de la vitesse de détonation. 
L'étude a établi que les courbes de la vitesse de détonation 
en fonction de la composition des mélanges se rapprochent 
de droites. 

6) Le même fait a été observé dans le cas de l'étude 
de l'évasement dans les blocs en plomb. 


Laboratoire des Explosifs des l'École Polytechnique 
de Varsovie. 
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Z badan nad składem i metodami przeróbki smoły 
otrzymywanej w piecach bezprzeponowych 
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BoNiracy WIECLAWEK 
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Komunikat 106 
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Zagadnienie rentowności przeróbki węgli 
gazowo-spiekajacych na półkoks zależne jest 
w głównej mierze od rozwiązania problemu 
zbytu smoły pierwotnej. 

W Anglii i Niemczech, gdzie technika 
półkoksowania znalazła duże zastosowanie, 
zagadnienie przeróbki prasmoły zostało ściśle 
związane z produkcją paliw ciekłych, a smo- 
ła pierwotna, lub jej destylaty znalazły 
odpowiednie miejsce w procesach upłynnia- 
nia węgla, jako doskonały środek do wyro- 
bu pasty węglowej w uwodornieniu metodą 
Bergiusa, lub też wprost jako surowiec 
do przerobu na benzynę przez uwodornienie 
łącznie z krakingiem. 

W Polsce wobec małej produkcji pra- 
smoły, zagadnienie jej przerobu i zbytu 
posiada raczej znaczenie badawcze, ściśle 
wiążące się z opracowaniem techniki pół- 
koksowania lub w przyszłości z problemami 
paliw ciekłych. 

Dział Węglowy Chemicznego Instytutu 
Badawczego opracowując od szeregu lal 
nowe metody koksowania węgli polskich, 
a jednocześnie zajmując się syntezą paliw 
ciekłych musiał zetknąć się z zagadnieniem 
przerobu smoły pierwotnej. 

Jednym z tematów prac nad smołą 
pierwotną było oznaczanie składu procen- 
towego ważniejszych produktów wydzielo- 
nych z różnych smół, otrzymywanych z pie- 
ców doświadczalnych Chem. Inst. Bad., 
a opierając się na charakterystyce wydzielo- 
nych produktów porównanie niektórych me- 
tod przerobu smoły pierwotnej na benzynę, 
solvent naftę, oleje neutralne itp. W pierw- 
szej części tej pracy chodziło przede wszyst- 
kim o ustalenie metody badań wobec braku 
wzorcowych przepisów dla analiz smół. Ba- 
dania wstępne w rezultacie wykonywano 


według przepisów  Słandarizalion of Tar 
Products Tests Commillee!); a szczegółowe 
oznaczenie wykonano według łaskawie nam 
udzielonych przez Fabrykę Chemiczną Związ- 
ku Koksowni w Wielkich Hajdukach Za- 
łączników do umowy o przerobie smoły mię- 
dzy F. Ch. Zw. Koksowni i Wspólnołą 
Interesów. 

Smole do badań otrzymano jako średnią 
próbę z odstojników, z półkoksowania róż- 
nych węgli, tak, że podane niżej tablice, 
wykresy i zestawienia odnoszą się do smół 
znakowanych A, B, CG D, zależnie od węgla 
lub mieszanki użytej do półkoksowania z 
pieca szybowego lub komorowego bezprze- 
ponowego Chem. Inst. Bad. 


Gharakterystyka wstępna: 
Dla podania wstępnej charakterystyki 
smół pierwotnych oznaczono ich ciężary 
właściwe piknometrycznie w temperaturze 
20° i przeliczano na temperatury 15,59, 
przyjmując poprawkę na 1° = 0,00065. Za- 
wartość wody oznaczano objętościowo z 
pierwszej frakcji (do 170%) i przeliczano 
procentowo na ilość smoły surowej. Ozna- 
czanie wolnego węgla wykonano metodą 
Kóhlera popiołu przez odpędzenie części 
lotnych, spalanie i wyprażanie odważonej 
próbki (6g), asfalteny wreszcie według 
Norm i Przepisów Drogowego Instytutu Ba- 
dawczego P. W. (met. benzynowa). Desty- 
lację prasmoły prowadzono na aparaturze 
według norm polskich dla smoły drogowej. 
W przedstawionej poniżej tablicy 1 ze- 
stawiono wyniki tych oznaczeń dla czte- 
rech smół. Znaczne różnice występują w 


1) Standard Methods for Testing Tar and Its Products 
1929, 
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oznaczeniach zawartości wolnego węgla, as- 
faltenöw i frakcji lekkich benzyn. 


TABLICA 1 


Ciężar właściwy 
smoły bezwodnej 
WEOL KE 1,129 1,087 1,071 1,062 


wolny węgiel % . | 11,2 0,7 0,4 
PODION a ENAE 0,17 0,3 0,7 
asfalteny % . . . | 14,6 317 | 2355 
Woda o ZA 55 37 RU 


| 
Przebieg destylacji | 
Frakcja do 170° . VOL 8230 5,3 


„ 170—230° 6,4 14,9 8,6 

„  230—300° | 27,7 16,4 18g] 

» ponad 300% | 6,5 | 24,2 15,4 | 
Pak KS 70%. . | 54,7 35,2 49,9 
AE à 0,3 302 u -D;3 


Razem . . . | 100,0% | 100,0% | 100,0% 100,0% 


Kwasy smołowe. 


Smola pierwotna wobec znacznej za- 
wartości kwasów smołowych, przede wszyst- 
kim winna być rozważana, jako surowiec 
do otrzymywania fenoli. Dla tego też na- 
leżało oznaczyć całkowitą procentową za- 
wartość kwasów smołowych występujących 
w tym surowcu. Na podstawie wyników 
otrzymanych z analiz szczegółowych smół ga- 
zowniczej, koksowniczej i pierwotnej stwier- 
dzono, że procentowa zawartość kwasu kar- 
bolowego jako głównego i najcenniejszego 
składnika jest najmniejsza w smole pier- 
wotnej. Jednak występowanie wyższych fe- 
noli zmetylowanych lub dwu i trójoksyfe- 
noli sprawia, że ogólna ilość związków 
kwaśnych w smole pierwotnej jest znacznie 
wyższa, aniżeli dla smoły koksowniczej lub 
gazowniczej. 

Dla tego też dla jednej ze smół pier- 
wotnych (B) szczegółowo  zanalizowano 
uprzednio rozdestylowane na frakcje oleje 
wrzące w granicach 170° — 2300, 2300 — 
300% i powyżej 300% oznaczając ich ciężary 
właściwe i procentową zawartość związków 
kwaśnych i stwierdzono, że olej wrzący 
w granicach 170 — 230° posiada najwyższą 
procentową zawartość fenoli wynoszącą 50%, 
jak widać z danych tablicy 2. 


TABLICA 2 
. Ciężar właściwy % 
Frakcja w 20° fenoli 
do 170° 0,874 25 
170—230° 0,965 50 
230—300° 0,995 34 
300—340" 1,027 20 


Aby znaleźć maksymalne stężenie kwa- 
sów smołowych w poszczególnych frakcjach 
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rozdestylowano je ponownie odbierając de- 
stylaty co dziesięć stopni i w tych frakcjach 
oznaczono procentową zawartość fenoli. 

Okazało się, że destylat odebrany w 
granicach 200 — 210% posiada maksymalne 
stężenie olejów kwaśnych, wynoszące 66% 
co należy tłumaczyć dużą ilością krezoli 
i ksylenoli w tej frakcji. Otrzymane wy- 
jak widać z danych tablicę 3. 


TABLICA 3 

Ą Gęstość % olejów 
Frakcja w temp. 30° kwaśnych 
170—180° 0,913 37 
180—190° 0,938 48 
190—200° 0,964 60 
200 —210° 0,972 66 
210—220° 0,971 64 
220—230° 0,966 59 


powyżej 230° — — 


W oleju odbieranym przez destylację 
w granicach temperatur 230 — 300° i po- 
wyżej 300% na frakcje co 20% procentowa 
zawartość kwasów smołowych szybko ma- 
leje z 49% dla frakcji 230 — 250° do 11%, 
dla frakcji powyżej 300°, jak na tablicy 4. 


TABLICA 4 

+ Gęstość %, olejów 

Frakcja w temp 30% kwaśnych 
230—250° 0,962 49 
250—270° 0,976 36 
270—290° 0,981 27 
290—300° 0,989 20 
powyżej 300° — 11 


Następnie należało oznaczyć ilości kwa- 
sów smołowych w paku, jednak trudności 
związane z rozdziałem oleju od cieczy eks- 
trahującej nie pozwoliły na dokładne wyko- 
nanie analizy. Przyjęto więc zgodnie z praca- 
mi Schneidera i Fischera?) oraz 
badaniami wykonanymi w Anglii, w Fuel 
Research Station, że ogólna ilość 
związków kwaśnych zawar- 
tych w smole pierwotnej jest 
podzielona proporcjonalnie 
między pak i oleje smołowe 
w stosunku do ich procento- 
wej zawartości na wagę. 

A więc dla smoły powyżej badanej, 
oleje wrzące do 340% posiadają w sumie 
18,25% kwasów smolowych, to dla paku 
zgodnie z powyższym przypada 11,1%, a 
łącznie dla smoły 29,35% wagowo kwasów 
smołowych. Tak duże ilości związków kwaś- 
nych w prasmole lub jej olejach utrudniały 
zastosowanie tych ostatnich do napędu mo- 
torów i dotąd to zagadnienie nie jest pozy- 
tywnie rozwiązane. 


?) Schneider, W. Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 
2, 80 (1917) — Fischer. F. Brennstoff-Chem. 1, 31, 
47 (1920)—Fuel Research Tech. pap. Nr. 32. 
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Oleje neutralne. 


Nasuwa się zaraz myśl, czy przez oczysz- 
czanie chemiczne lub destylację frakcyjną 
nie udałoby się otrzymać olejów napędo- 
wych o dobrej jakości. Pomijając wysokie 
koszty oczyszczania chemicznego, olej obo- 
jętny otrzymany drogą destylacji lub eks- 
trakcji. posiada następujące wady: 

1. Otrzymuje się stosunkowo małą wy- 
dajność olejów w przeliczeniu na smołę, 
jako produkt wyjściowy. Wprawdzie wy- 
dajność olejów waha się w granicach 9 — 
28% jednak część tylko, wrząca powyżej 
260° może być brana pod uwagę, jako ma- 
teriał napędowy dla motorów Diesla. 

2. Oleje obojętne posiadają znaczne ilości 
związków nienasyconych, nietrwałych, łatwo 
polimeryzujących się. Przy dłuższym ma- 
gazynowaniu, przez działanie utleniające po- 
wietrza, następuje zmiana barwy oleju i 
wytrącanie się związków żywicznych. S. P. 
Burke iS.Gaplan?) badając przyczynę 
powstawania tych żywic i szybkiego ciem- 
nienia oleju stwierdzili, że np. obecność 
dwumetylokatecholu w olejach, powoduje 
szybkie ich ciemnienie, jak również i wpływ 
niekorzystny pozostałości dwu i trójoksy- 
fenoli trudnych do usunięcia z oleju, a bli- 
żej nieznanych. Oleje neutralne otrzymane 
drogą chemicznej ekstrakcji 
10% wodorotlenkiem sodowym i kwasem 
siarkowym o c. wł. 1,84, w Chemicznym 
Instytucie Badawczym analizowano, ozna- 
czając w nich procentową zawartość związ- 
ków nienasyconych oraz węglowodorów aro- 
matycznych i parafinowych z naftenami. 
Oznaczenie wykonywano według metody 
Kattwinkla. Olej wrzący w granicach 200— 
2700 zawierał 5,3% węglowodorów niena- 
syconych 65,7% aromatycznych i 29% pa- 
rafin łącznie z naftenami. 

Własności fizyczne tego oleju były na- 
stępujące: 

Ciężar właściwy przy 20°=0,932, 
Wiskoza w stopniach Englera —1,23, 
Temperatura zaplonu=89,0, 

Ciepło spalania w Kal/kg.=10,213 
rednia temperatura wrzenia=230,9°, 

Produkt taki jednak po dłuższym czasie 
w zetknięciu z powietrzem zmienia swą 
barwę z jasno-żółtej na ciemno-pomaran- 
czową. 

3. Według ostatnich prac miernikiem 
przydatności oleju do napędu motorów Diesla 
jest jego liczba cetenowa. W badaniach nad 
oznaczeniem liczby cetenowej olejów i po- 
równywaniu ich dobroci ustalono, że nie- 
korzystnym składnikiem środków napędo- 
wych dla szybkoobrotowych motorów Diesla 
są związki aromatyczne. W olejach smo- 


* Burke S. P.i Caplan S. Ind. Eng. Chem., 19, 
34 (1927) 
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łowych występują one w poważnych iloś- 
ciach sięgających 60 — 70%, jak w przy- 
padku oleju otrzymanego w Chem. Inst. 
Bad. To też oznaczenie wykonane na mo- 
torze ©. F. R. metodą CCR (Compression 
Critical Rałio) dla wyżej omawianego oleju 
dało w rezultacie liczbę cetenową = 32, 
gdy handlowy olej gazowy pochodzenia naf- 
towego posiada liczbę cetenową powyżej 40. 
Wyliezenie tych wielu wad nie kwestio- 
nuje jednak używania olejów smołowych 
w mieszaninie z olejami pochodzenia ropnego, 
a szczególnie z olejami syntetycznymi o wy- 
sokiej liczbie cetenowej. Dodatek stosun- 
kowo niewielkiej ilości tych ostatnich znacz- 
nie poprawia jakość olejów otrzymywanych 
ze smoły pierwotnej i nadaje im własności 
w zupełności wystarczające do napędu no- 
woczesnych silników typu Diesla. 


Benzyna wydzielona ze smo- 
ły i gazu po adsorpcji na wę- 
glu aktywny mäi, 

Lekkie frakcje smoły pierwotnej wrzące 
w granicach do 170% po rafinacji, to jest 
usunięciu zawartych w niej około 10%, fe- 
noli, 2% zasad pirydynowych i związków 
organicznych siarki, mogą być z powodze- 
niem używane do napędu motorów syste- 
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Rycina 1. 


mu Otto. Jednak za wysoki początek wrze- 
nia oznaczony na 100 — 112° dla różnych 
benzyn smołowych wymaga zmieszania jej 
z benzyną zaadsorbowaną na węglu aktyw- 
nym z gazu w procesie półkoksowania. 
Taka mieszanka własnościami swymi nie 
ustępuje dobrej benzynie z ropy naftowej. 
Przedstawione poniżej krzywe destylacji En- 
glera (rycina 1) dają obraz porównawczy 
dla benzyny wydzielonej ze smoły, gazu, 
mieszaniny tych benzyn w stosunku 1:2 
oraz benzyny z ropy naftowej. 


*) Na podstawie referatu wygłoszonego na X Zjeździe 
Naftowym; B. Więcławek. Badania nad otrzymywaniem 
materiałów pędnych ze smoły niskotemperaturowej. Przemysł 
chem. 22. 207 (1938). 


(1938) 22 


Benzyna wydzielona z produktów de- 
stylacji węgla daje się mieszać w każdym 
stosunku z benzyną z ropy naftowej, z ben- 
zolem i bezwodnym alkoholem. Nawet pew- 
na zawartość wody w spirytusie pozwala 
również na produkcję mieszanek. spirytuso- 
wo-benzynowych. Przeprowadzono kilka 
prób zmieszania spirytusu 95% i surówki 
gorzelniczej i okazało się, że dla spirytusu 
96% maksymalna zawartość benzyny wy- 
dzielona ze smoły tak zwanej blanding 
w stosunku 1:2 w temperaturze 0° wynosi 
50%, w temperaturze — 170 — 35%. 

Poza tą dodatnią wlasnością benzyny 
wydzielonej ze smoły należy jeszcze pod- 
kreślić jej dobre własności przeciwstukowe. 
Ilość węglowodorów aromatycznych ozna- 
czona metodą Riesenfelda i Ban- 
tego wynosi dla benzyny ze smoły 60% 
(parafinowych 25%, nienasyconych 5,8%, 
naftenowych 9%). Węglowodory aroma- 
tyczne posiadają dobre własności przeciw- 
stukowe i w rezultacie pomiar dokonany 
na motorze GFR dla benzyny wydzielonej 
ze smoły dał liczbę oktanową 80. 

Tak wysoka liczba oktanowa maleje 
jednak przy dłuższym magazynowaniu ben- 
zyn wobec znacznej zdolności polimeryza- 
zacyjnej i wydzielania się osadów żywicz- 
nych w mieszance zawierającej jeszcze znacz- 
ne ilości węglowodorów nienasyconych. 

Pozostałości po destylacji benzyn oraz 
olej karbolowy są źródłem otrzymywania 
solvent nafty. 

Produkt ten, jako doskonały rozpusz- 
czalnik służyć może do wielu celów, a więc 
rozpuszczania i krystalizacji związków or- 
ganicznych, jako środek napędowy itp. Sol- 
vent nafta otrzymana ze smoły pierwotnej 
w Chemicznym [Instytucie Badawczym 
miała: 

Granice wrzenia 170—200° 

Węglowodorów aromatycznych 55% 
Parafinowanych łącznie z naftonowymi 42%, 
Nienasyconych 3%, 

Ciężar właściwy przy 20° = 0,849. 

Wiskoza w stopniach Englera = 1,06, 
Temperatura zapłonu = 56,0". 


Ciepło spalania Kal/kg = 10502. 
Stosunek ©: H = 1,4. 


Analiza szczegółowa. 


Dla oznaczenia dokładnego składu pro- 
centowego ważniejszych produktów, wy- 
dzielonych ze smoły pierwotnej, wykonano 
szczegółową analizę według przepisów Fa- 
bryki Chemicznej Związku Koksowni. W tym 
miejscu czuję się w miłym obowiązku zło- 
żenia serdecznego podziękowania Kierow- 
nictwu Fabryki W. H. za dostarczone mi 
materiały. 

Za zgodą Kierownictwa Fabryki Che- 
micznej Zw. Koksowni w Wielkich Hajdu- 
kach załączam tablicę porównawczą z wy- 
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nikami analiz smół: generatorowej, wytlew- 
nej, gazowniczej i koksowniczej dodając 
wynik analiz jednej ze smół pierwotnych 
otrzymanej z pieców bezprzeponowych Che- 
raicznego [Instytutu Badawczego. 


TABLICA 5 
Porównanie wyników analiz smół generatorowej, wytlewnej, 
gazowniczej i smoły pierwotnej z pieców doświadczalnych 
Chem. Instytutu Badawczego 


EE 
kokso] gazo- E Lu | Bi 
wnicza jwnicza| „va tlewna ChIB. 

Benzol ocz. do 105° | 0,163 | 0,589| — — | ślady 
Toluol 155%) 0i025|:0059|5= | ei PE 
Solvent 
nafta I „ ,,165° | 0,328 | 0,041| 0,284| 0,340 | 0,434 
Solvent- 
nafta II „ ,,180° | 0,208| 0,757| 0,240 | 0,174| 0,452 
Olej neutr. ,. 200° | 0,387| 1,843| 0,472 | 0,822 | 0,741 
Olej 220° — -— 1,934 | 2,466 | 1,205 
D „279° — -— 8,240 | 5,600 | 3,585 
A „300° — — 3,886 | 7,158 | 2,397 
> reszta — — [10,422 |11,744 |11,468 
Olej smołowy . . 125,757 33,140 25,474 |27,304 |19,398 
yw. kumaronowa | 0,182| 0,185| — — — 
Fenol. . . . . . | 0,648] 1,084| 0,708 | 0,638 | 0,436 
Krezole . . . . . | 0,882| 2,532| 2,278 | 2,462 | 1,485 
Zasady piryd. 165° | 0,193! 0,305) 0,096 | 0,152 | 0,160 
SS sp 22009 — — 0,022 | 0,030 — 
Naftalen . . . . | 6,518; 1,120| — — — 
Antracen . . . . | 1,552) 0,528| — — 0,080 
Pak. . . . . . . |59,775151,859 (63,994 [63,342 152,799 
Woda. . . . . . | 2,910] 3,451| 6,934 | 4,546 | 4,822 
Straty. . . . . . | 0,472| 0,557| 0,530 | 0,526 | 0,540 


Zestawienia wyników. 


Oznaczono zawartość ważniejszych pro- 
duktów w smole niskotemperaturowej, otrzy- 
manej z pieców doświadczalnych Chemicz- 
nego Instytutu Badawczego. 

Okazało się, że smoła ta charakterem 
swym nie odbiega od przeciętnej smoły 
wytlewnej, istniejącej na rynku polskim, 
a przerabianej w fabrykach chemicznych. 
Posiada ona zaledwie ślady benzenu, tolu- 
enu oraz antracenu. Naftalen, jako pro- 
dukt destylacji wysokotemperaturowej w 
smole badanej nie występuje. Ogólna ilość 
fenoli w olejach ze smoły waha się w gra- 
nicach 11 — 18%. 

W wyniku dalszych badań stwierdzono, 
że benzyna wydzielona ze smoły oraz ben- 
zyna z gazu destylacyjnego, zaadsorbowa- 
na na węglu aktywnym, przedstawia do- 
bry materiał pędny dla motorów spalino- 
wych. Natomiast olej neutralny, ze wzglę- 
du na duże ilości węglowodorów aroma- 
tycznych ustępuje znacznie odpowiednim 
olejom z ropy naftowej w zastosowaniu do 
napędu motorów Diesla. 


SUMMARY. 


The contents of more important products in the low— 
temperature tar obtained from the experimental oven at 
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the Chemical Research Institute in Warsaw have been deter- 
mined. This tar does not differ from the ordinary low- 
temperature tar utilized in Polish chemical plants. It contains 
traces of benzene, toluzne and anthracene only. Naphtalene 
does not appear at all in the tar tested. In general the amount 
of tar acids in tar oils does not exceed 11—18% per cent. 
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Further, it has been stated that the motor spirit obtai- 
ned either from the tar or from gas (by means of active 
carbon) is good fuel for motors. On the other hand the 
neutral oil is less suitable for Diesel motors because of the 
high content of aromatic hydrocarbons. 


Z badan nad elektrolityczną rafinacją aluminium 
Recherches sur l'affinage électrolytique de Valuminium 
J. Z. ZALESKI i A. KOTOWICZ 


Chemiczny Instytut Badawczy. Dział Nieorganiczny. 
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Nadeszło 20 października 1938 


Wstęp 


1. Krótki rys historyczny 


Zagadnienie otrzymywania na skalę tech- 
niczną metali o wysokim stopniu czystości, 
a mianowicie o zawartości co najmniej po- 
wyżej 99,9%, zostało dla wielu z nich roz- 
wiązane stosunkowo dawno. I tak więc pro- 
dukuje się np.: 

Miedź o zawartości 99,990% Cu 


Cynk; =; et 99,993% Zn 
Cynę „ R 99,988% Sn 
Żelazo „, T 99,983% Fe 


Dla większości metali wysoki stopień czy- 
stości uzyskuje się na drodze elektrolizy, 
względnie elektrolitycznej rafinacji w roztwo- 
rach wodnych. 

Jednym z nielicznych wyjątków w tej 
dziedzinie była przez długie lata sprawa uzy- 
skiwania aluminium o zawartości powyżej 
99,9%: 

Aluminium hutnicze, otrzymywane z 
ALO, według metody Hall-Heroulta, 
zawierało przeciętnie 99,5 %,a w ostatnich la- 
tach cyfra ta zwiększyła się do 99,7% Al. 
W przypadku stosowania odpowiednio czy- 
stych materiałów wyjściowych, czystość pro- 
dukowanego aluminium wzrasta do około 
99,85% i na drodze bezpośredniego uzyski- 
wania tego metalu trudno jest osiągnąć 
lepsze rezultaty. 

Rafinacja aluminium w roztworach wo- 
dnych, ze względu na jego charakter nie daje 
wyników; na katodzie zamiast metalu uzy- 
skuje się jego wodorotlenek. Dlatego też już 
w pierwszych pracach, usiłujących zrealizo- 
wać zagadnienie elektrolitycznej rafinacji 
aluminium, stosowano jako elektrolit stopio- 
ny kryolit, a zatem to samo środowisko, co 
w metodzie Hall-Heroulta, do produkcji 
aluminium. Pierwsze próby na tym polu na- 
leżą do Williama Hoopesa, współpra- 


cownika Halla. Opatentował oni) jeszcze 
w roku 1900 urządzenie do elektrolitycznej 
rafinacji aluminium, które w głównych za- 
rysach przedstawione jest na rycinie 1. 
Urządzenie to składało się z tygla węglo- 
wego A, stanowiącego katode i zawieszone- 
go w nim również tygla węglowego B, sta- 
nowiącego anodę. Pręt C, doprowadzający 
prąd do B wykonany był również z węgla. 
Aluminium surowe przeznaczone do rafinacji 
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Rycina 1 


Elektrolizer do rafinacji aluminium według pomy- 

słu Williama H o0 pesa: A—tygiel węglowy, stano- 

wiący katodę, B—tygiel węglowy, stanowiący ano- 

de, C—pręt węglowy, doprowadzający prąd elek- 

tryczny do anody; D—aluminium poddawane ra- 
finacji. 


umieszczano w tyglu B. Pod wpływem prądu 
stałego następowało rozpuszczanie się Al na 
anodzie i wydzielanie na katodzie, tj. na 
ścianach tygla A, skąd spływało ono i zbie- 
rało się na jego dnie. Realizacja tego pomy- 
słu na większą skalę natrafiła na zasadnicze 


1) Pat amer. 673364. 
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trudności, a mianowicie: w uzyskaniu odpo- 
wiednich gęstości prądu na elektrodach. 
W roku 1905 opatentował B e t t s?) urzą- 
dzenie do elektrolitycznej rafinacji alumi- 
nium, w którym główną zasadą była praca 
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Ryeina 2 
Elektrolizer do rafinacji aluminium wg pomysłu 
Bettsa: A—wyłożenie węglowe stanowiące ano- 
de, B—pierścień wykonany z materiału nie przewo- 
dzącego prąd elektryczny, C—pokrywa, zabezpie- 
czająca przed nadmiernymi stratami cieplnymi 
przez promieniowanie, D —doprowadzenie prądu, 
E—aluminium rafinowane, stanowiące katode, 
F—aluminium nieczyste, poddawane rafinacji, 
G—elektrolit. 


w trzech stopionych warstwach poziomych, 
nie mieszających się z sobą na skutek do- 
statecznie dużej różnicy w ich ciężarach wła- 
ściwych. 

Urządzenie to (rycina 2) składało się z wy- 
łożenia węglowego A, pierścienia B, wyko- 
nanego z materiału nieprzewodzącego prądu 
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Rycina 3 
Elektrolizer do rafinacji aluminium pomysłu T u k- 
kera: A—wyłożenie węglowe, stanowiące katodę, 
B—wyłożenie węglowe, stanowiące anodę, C—chlo- 
dzenie wodne, D—skrzepły elektrolit, £—ścianka 
z materiału nie przewodzącego prądu elektrycznego. 


elektrycznego i pokrywy C. Prąd elektryczny 
doprowadzony był za pomocą szyn 2) do 
wyłożenia węglowego A, stanowiącego ano- 


2) Pat. amer. 795886 (1905); pat. niem. 186182; pat. franc. 
364521 (1906). 
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de, i do pływającej warstwy aluminium ra- 
finowanego E, stanowiącego katodę. Stop 
aluminiowy F, przeznaczony do rafinacji 
spoczywał na dnie wyłożenia węglowego. 
Warstwa elektrolitu musiała być odpowied- 
nio wysoka, by aluminium katodowe nie 
zetknęło się w jakimś miejscu z wyłożeniem 
węglowym stanowiącym anodę. 

Realizacji tego pomysłu stanął na prze- 
szkodzie brak odpowiedniego materiału do 
wytworzenia pierścienia B, odpornego na 
działanie stopionego kryolitu, oraz właściwe 
rozwiązanie w doprowadzeniu prądu do ka- 
todowego metalu. 

Z kolei należałoby jeszcze wspomnieć 
o pomyśle Tuckera?) który chciał otrzy- 
mywać rafinowane aluminium przy pomocy 
urządzenia przedstawionego na rycinie 3. 

Jak widać z powyższego, Tucker od- 
stąpił od zasady pracy w trzech warstwach 
poziomych, wprowadzonej przez Bettsa. 
posiłkując się rozdzieleniem przestrzeni ano- 
dowej od katodowej przy pomocy pionowej 
ścianki z nieprzewodzącego materiału, chro- 
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Rycina 4 
Elektrolizer do rafinacji aluminium pomysłu H 0 0- 
pesa,Fraryi Edwardsa: A—zbiornik żelaz- 
ny, B—izolacja termiczna, CL wyłożenie węglowe, 
stanowiące anodę, D—górny pierścień chłodzący, 
E—dolny pierścień chłodzący, F—ochronna war- 
stwa skrzepniętego elektrolitu, G—stop anodowy 
przeznaczony do rafinacji, H—elektrolit, alu- 
minium rafinowane, K—katody grafitowe. 


nionej warstwą skrzepniętego elektrolitu 
przed niszczącym działaniem tegoż w stanie 
stopionym. W ten sam sposób były chronione 
ściany boczne elektrolizera. Dla uzyskania 
trwałej warstwy ochronnej ze skrzepniętego 
elektrolitu wprowadził Tucker chłodzenie 
wodne C. Jednakże i ten pomysł nie mógł 
zostać zrealizowany, gdyż trudności wynika- 
jące z nadmiernego zagęszczenia prądu u gó- 
ry ścianki działowej w miejscu intensywnie 
chłodzonym nie zostały zadowalająco po- 
konane. 


3) Pat. amer. 1384499 (1920). 
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Właściwa zasługa realizacji tego trudne- 
go problemu przypada ostatecznie Hoo- 
pesowi, który już w roku 1922 miał przy- 
gotowane plany do wykonania swych zamie- 
rzeń. ee stanęła temu na przeszkodzie 
śmierć wynalazcy. Ostatecznej realizacji do- 
czekała się ta sprawa w roku 1925, dokona- 
na przez Edwardsa i Frary, współ- 
pracowników zmarłego Hoopesa. Więk- 
szość zgłoszonych patentów opiewała na na- 
zwiska trzech wynalazców.*) 

Elektrolizer opracowany według H o o- 
pesa, Edwardsa i Frary przed- 
stawiony jest na rycinie 4. 

Jak widać z powyższej ryciny, elektroli- 
zer Hoopesa łączy w sobie zasadę pracy 
w trzech stopionych warstwach poziomych, 
zaproponowanej po raz pierwszy przez B e t t- 
sa, z pomysłem wytworzenia ochronnej po- 
włoki ze skrzepniętego elektrolitu przez chło- 
dzenie ścian bocznych, wprowadzonej dla te- 
go zagadnienia po raz pierwszy przez T u k- 
kera. 

Elektrolizer ten składa się z żelaznego 
walczaka A, w którym na odpowiedniej izo- 
lacji termicznej B spoczywa wyłożenie z wę- 
gla C. Do skrzyni A przylega odizolowany 
elektrycznie pierścień chłodzący D, wykona- 
ny również z żelaza. Walczak A posiada 
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Rycina 5 
Elektrolizer do rafinacji aluminium wg pomysłu 


Gadeau: A—stop anodowy, B—elektrolit, 
C—aluminium rafinowane, D— dno węglowe sta- 
nowiące anodę, E— wyłożenie z cegieł MgO. 


w swej górnej części pierścień chłodzący E. 
W czasie pracy na metalowych bocznych 
ścianach elektrolizera wytwarza się pod wpły- 
wem chłodzenia skrzepnięta warstwa elektro- 
litu, a to celem odizolowania ich od anody 
i katody. Skrzepnięty elektrolit chroni rów- 
nocześnie ściany od niszczącego działania 
stopionych związków fluorowych. 

Według Hoopesa wysokość warstwy 
elektrolitu winna wynosić od 2,5” do 4”, skut- 


4) Pat. amer. od 1534315 do 1534321 oraz 1535458. (1925) 
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kiem czego napięcie pracy, w zależności od 
wielkości elektrolizera i grubości warstwy 
elektrolitu, waha się w granicach od około 
5—10 volt. Elektrolit Hoopesa składa 
się w zasadzie z następujących składników: 


Fluorek glinu 30 — 38% 
Fluorek sodu 25 — 30% 
Fluorek baru 30 — 38% 


W elektrolicie o tym składzie rozpuszczą 
się około 7% Al O w temperaturze pracy, 
tj. 9000 — 10000. Czystość uzyskiwanego 
aluminium wynosi powyżej 99,9%. Naj- 
czystsza uzyskana próbka wykazała zawar- 
tość 99,987% Al. 

Metoda ta została zrealizowana w skali 
fabrycznej w zakładach Aluminium Co. of 
America. 

W roku 1935 ukazała się praca R. Ga- 
deau) opisująca metodę elektrolitycznej 
rafinacji opartej również na pracy w trzech 
warstwach poziomych. Elektrolit stosowany 
przez Gadeau składa się z następujących 
sktadniköw®): 


Chlorek baru — 60% t 
za a (Are de O) 

Elektrolit ten ma posiadać temperaturę 
topnienia około 7500, co zezwala na pracę 
w ok. 800%. Niewątpliwą wadą tego elektro- 
litu jest jego lotność, a zatem ciągła zmiana 
składu, spowodowana tworzeniem się po je- 
go stopieniu sublimujacego AIGl;. 

Według Gadeau czysłość uzyskiwa- 
nego metalu wynosi powyżej 99,99%, a nie- 
które próbki wykazują 99,9986% Al. Ze 
względu na skład elektrolitu, a mianowicie 
dużą zawartość BaCl, oraz niższą tempera- 
turę pracy, elektrolizer Gadeau nie za- 
wiera już urządzenia chłodzącego. 

Rycina 5 przedstawia zasady budowy te- 
go elektrolizera. 

Ściany boczne wyłożone są cegłami z MgO, 
odpornymi na działanie stosowanego elek- 
trolitu. 

Metoda ta została zrealizowana w skali 
fabrycznej w zakładach La Compagnie de 
Produiłs Chimiques et Electrometallurgiques 
d'Alais, Froges et Camargue. 

Również w roku 1935 ogłasza : yniki 
prac nad elektrolityczną rafinacją al .inium 
E. I. Chazanow?), podając na _pujacy 
sklad stosowanego elektrolitu: 


Chlorek baru 34% 
Fluorek glinu 60% 
Fluorek sodu 3% 
Chlorek sodu 2% 
Tlenek glinu 0—2% 


5) Chimie & industrie. 34, 1025, (1935). 
6) Pat. niem. 600555. 
1) Legkije Mietałły, 1935, 45. 
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Rycina 6 przedstawia elektrolizer na 
5500 A, stosowany przez Chazanowa. 
Wyłożenie ścian bocznych stanowią, podob- 
nie, jak w metodzie Gadeau, cegły z 
MgO. Według metody Ghazanowa uzy- 
skuje się metal o zawartości średnio 
99,85% Al. Niektóre próbki wykazują czy- 
stość powyżej 99,9%. 

W tym samym roku, w którym ukazały 
się publikacje Gadeau i Chazano- 
wa, zgłosiła firma Aluminium Industrie A. G. 
Neuhausen metodę$) elektrolitycznej rafinacji 
aluminium, opartej na pracy z elektrolitem, 
składającym się wyłącznie z fluorków, a mia- 
nowicie: glinu, sodu, baru i magnezu lub wa- 
pnia. Elektrolit firmy A I AG ma posiadać 
tak niską temperaturę topnienia, że praca 
w granicach 740—760° jest podobno moż- 
iwa. 

Rycina 7 przedstawia elektrolizer A I A G. 

Elektrolizer ten w zasadzie jest bardzo 
podobny do elektrolizera Chazanowa, 
z tym jednak, że kanał boczny, służący do 
nalewania metalu przeznaczonego do rafi- 
nacji, ma znacznie mniejszy przekrój, co ze 
względów energetycznych, jest niewątpliwie 
zaletą tego urzadzenia?). 

Według A. von Zeerledera") insta- 
lacja A I AG pozwala uzyskiwać aluminium 
zawierające jedynie następujące zanieczysz- 
czenia: 0,0002%, Fe, 0,0008% Si, 0,0003 %, Cu, 
a zatem metal o zawartości prawie 
99,999% Al. 

Należałoby jeszcze wspomnieć o możliwo- 
ściach elektrolitycznej rafinacji aluminium, 
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Rycina 6 
Elektrolizer do rafinacji aluminium według pomy- 
słu Chazanowa: A — wyłożenie węglowe stano- 
wiące anodę, B—katody grafitowe, C—wylozenie 
z cegieł MgO, D—kanał boczny do wprowadzania 
materiału przeznaczonego do rafinacji. 


rowadzonej w temperaturach około 150%— 
00°, a zatem poniżej temperatury topnienia 
aluminium. Możliwości takie stwarza elektro- 
lit, składający się z mieszaniny chlorku gli- 


8) Pat. szwajc. 188371. (1937) 
9) Pat. szwajc. 190775 (1937). 
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nowego z chlorkami metali alkalicznych, 
a szczególnie sodu i potasu. Cala trudność 
przeprowadzenia z dobrym skutkiem tego 
rodzaju rafinacji leży w postaci uzyskiwane- 
go metalu katodowego. Na ogół otrzymywa- 
ne tą drogą aluminium nie stanowi masywu 
zwartego, lecz wydziela się w postaci odro- 
stów, czyli tzw. dendrytów, zakłócających 
normalny bieg rafinacji. Nieco lepsze wyniki 
daje się uzyskać przez stosowanie elektroli- 
tu, zawierającego niewielkie ilości chlorku 


sees Be 
RS EZ 
«LILA = z żę 
ZA P 


SNN 
TUTO 
A 2 


Rycina 7 
Elektrolizer do rafinacji aluminium według paten- 
tu AIAG: A—wyłożenie węglowe, stanowiące ano- 
dę, B—katody grafitowe, C—wyłożenie z cegieł 
MgO, D—kanał boczny do wprowadzania metalu 
anodowego, E—elektrolit. 


ołowiu, względnie też przez użycie katod gła- 
dzonych w czasie przebiegu procesu rafinacji. 

Uzyskane dotychczas rezultaty, jak rów- 
nież trudności związane z prowadzeniem te- 
go procesu, a mianowicie znaczna lotność 
AlCl, głównego składnika elektrolitu, oraz 
duża jego wrażliwość na wilgoć z powietrza, 
nie zachęcają do realizacji tych zamierzeń 
w skali fabrycznej. Dużo pracy poświęcono 
w ostatnich latach temu zagadnieniu"), 
a między innymi również i w Chemicznym 
Instytucie Badawczym??). 


Prace nad elektrolityczną rafinacją alu- 
minium w trzech warstwach stopionych roz- 
poczęte zostały na terenie Chemicznego In- 
stytutu Badawczego w Warszawie w roku 
1933. W tym czasie z prac, przedstawiają- 
cych pewne realne możliwości, znana była 
jedynie metoda Hoopesa, o której moż- 
na było uzyskać dane prawie wyłącznie na 


10) Aluminium 20, 365. (1938) 

11) Z. Elektrochem. 37, 83 (1931) oraz 39, 62 (1933)— 
Wiad. Inst. Metalurgii i Metaloznawstwa P. W. 2, 31 
(1935) oraz 5, 58, (1938)—Żurnał Chem. Prom. 1930.— 
Legkije Mietałły 1932, 1933.—Met. u. Erz. 4, (1934). — Pat. 
pol. 9746 (1928) oraz 11885 (1930).— Pat. niem. 477500 
(1926), 484196 (1929), 581310 (1933) oraz 582586 (1933).— 
Pat szwajc. 154243 (1932). 

12) Przemysł chem. 18, 608, (1934) oraz 20, 214, (1936)—. 
Pat. pol. 25380 (1937), 25382 (1937) oraz 26528 (1938). 
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podstawie druków patentowych. Nie od rze- 
czy będzie może w tym miejscu nadmienić, 
że prace Ch. I. B. nie miały w zasadzie na 
celu opracowania metody uzyskiwania bar- 
dzo czystego aluminium, i jakkolwiek cel 
ten został również osiągnięty, to był to ra- 
czej wynik uboczny. Głównym celem, względ- 
dnie głównym założeniem usiłowań, było 
opracowanie metody zezwalającej na uzys- 
kiwanie wartościowego, technicznie .czyste- 
go aluminium, a zatem zawierającego co 
najmniej 99,0% Al ze złomu aluminiowego 
i małowartościowych odpadków. Zrealizowa- 
nie tego problemu było częściowym zabez- 
pieczeniem ze względu na brak w kraju wy- 
twórni aluminium czystego. 


2 Zasady rafinacji przytrzech 
warstwach ciekłych 


Główne zasady procesu elektrolitycznej 
rafinacji aluminium w trzech poziomych 
warstwach stopionych dadzą się ująć mniej 
więcej w następujący sposób: 

Na dnie węglowym elektrolizera, stano- 
wiącym anodę, spoczywa warstwa nieczyste- 
go aluminium, przeznaczonego do rafinacji, 
czyli tzw. stopu anodowego. Z kolei na niej 
znajduje się warstwa stopionych soli i wresz- 
cie na wierzchu warstwa rafinowanego alu- 
minium, w którym jest zanurzone katodowe 
doprowadzenie prądu w postaci elektrod wy- 
konanych z możliwie czystego materiału gra- 
fitowego. Obie warstwy metaliczne są na- 
wzajem w sobie rozpuszczalne w stosunkach 
dowolnych, zaś rozdzielająca je warstwa 
stopionych soli posiada zdolność rozpuszcza- 
nia każdej z nich w stopniu bardzo ograni- 
czonym. 

O wyborze wysokości warstwy elektrolitu 
decydują następujące czynniki: dobry roz- 
dział warstw metalicznych, stałość składu 
elektrolitu (ze względu na gromadzące się 
zanieczyszczenia) oraz warunki prądowe, da- 
jące odpowiednie temperatury pracy przy 
pożądanej gęstości prądowej, od której w 
znacznym stopniu zależy czystość rafinady. 
Drugim zasadniczym czynnikiem warunków 
prądowych, poza gęstością prądową, jest 
przewodnictwo właściwe elektrolitu. 

W miarę postępu procesu rafinacji, 
zmniejsza się grubość warstwy stopu ano- 
dowego, zwiększa się natomiast wysokość 
warstwy metalu katodowego, tj. uzyskiwa- 
nego aluminium rafinowanego. 


Odpuszczenie zubożałego w aluminium 


stopu anodowego można wykonywać albo dla. 


każdej nalewańej porcji, albo też, co jest 
bardziej wskazane, prowadzić ruch z uzupel- 
nianiem, przez co odpuszczanie anodowego 
stopu wyczerpanego wykonywa się rzadziej, 
ale za to dla większej ilości. „Jednocześnie 
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z nalewaniem uzupełniającej porcji świeżego 
stopu anodowego, odbywa się odbieranie od 
powiadającej objętościowo porcji metalu ka- 
todowego. 

Objętość ciekłego elektrolitu winna być 
większa od objętości zajmowanej przez pod- 
dawany rafinacji stop anodowy tak, aby po 
całkowitym odpuszczeniu z elektrolizera wy- 
czerpanej warstwy dolnej, aluminium kato- 
dowe nie miało możności zetknąć się z tą 
częścią ściany bocznej, na wysokości której 
znajdował się uprzednio stop anodowy. Nie- 
przestrzeganie tej zasady prowadzi z reguły 
do zanieczyszczenia warstwy metalu katodo- 
wego, występującego po odpuszczeniu stopu 
anodowego. 


Prace przygotowawcze. 


Prace w Ch. I. B. nad tym zagadnieniem 
były prawie od początku prowadzone w dwu 
kierunkach, a mianowicie: a) opracowania 
składu elektrolitu, składu stopu anodowego 
(tj. stopu zawierającego aluminium i prze- 
znaczonego do rafinacji), metody uruchomie- 
nia elektrolizera i metody prowadzenia ru- 
chu, oraz b) opracowania racjonalnej kon- 
strukcji elektrolizera. 


1. Określanie temperatur top 
nienia układu potrójnego: 
AIFs—BaF,—NaF 


Zasadniczymi czynnikami, decydującymi 
o wyborze składu elektrolitu, są ekonomia 
i pew ność ruchu, a w związku z tym możli- 
wie niska temperatura topnienia, od której 
uzależniona jest temperatura pracy, przy od- 
powiednim ciężarze właściwym. 

Jako składniki elektrolitu wzięto pod 
uwagę fluorki glinu, baru i sodu. Mieszaniny 
wymienionych składników badanego układu 
potrójnego AIF„—BaF,—NaF sporządzano 
z kryolitu, fluorku glinowego i fluorku ba- 
rowego. Orientacyjnie zbadano również tem- 
peratury topnienia kilku mieszanin cztero- 
składnikowych, zawierających, oprócz wyżej 
wymienionych, również i fluorek wapnia. 


Mieszaniny trójskładnikowe, których tem- 
peratura SE wynosiła powyżej 10000, 
nie były badane. 


Pomiary temperatury topnienia były wy- 
konywane przy pomocy metody oznaczania 
temperatury w równych odstępach czasu, 
w miarę schładzania stopionej substancji. 
W tyglu platynowym topiono badaną mie- 
szaninę trójskładnikową, do której była zanu- 
rzona termopara Pt—Pt.Rh. Jak się okaza- 
ło, platyna jest jedynym materiałem dosta- 
tecznie odpornym na niszczące działanie sto- 
pionych fluorków, w którym można było te- 
go rodzaju pomiary wykonywać. 
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Określanie ciężarów właści- 
SE układu potrójnego AlF,— 
BaF;—NaF w stanie stopionym. 


Chcąc sobie zapewnić spokojny bieg pro- 
cesu rafinacji, opartej na pracy w trzech 
stopionych warstwach poziomych, należało 
już z góry założyć dostateczne różnice w cię- 
żarach właściwych między elektrolitem a war- 
stwami sąsiadującymi. Z tych też względów 
brana pod uwagę dla pierwszego okresu pra- 
cy wartość około 0,4, jako różnica w cięża- 
rach właściwych warstw sąsiadujących, mia- 
ła być w przyszłości odpowiednio zmniejszo- 
na w miarę przypuszczalnego opanowania 
innych elementów spokojnego biegu ra- 
finacji. 

Przy przewidywanej temperaturze pracy 
ok. 900°, ciężar właściwy elektrolitu winien 
wynieść około 2,7, o ile się uwzględni, że 
w tej temperaturze ciężar właściwy czystego 
aluminium (o zawartości 99,75% Al) wy- 
nosi 2,3168). 

Pomiary ciężarów właściwych stopionych 
mieszanin układu potrójnego AIF,;—BaF,— 
NaF były wykonywane przy pomocy wagi 
Mohra i pływaka platynowego, zawieszo- 
nego na cienkim druciku platynowym. W cza- 
sie pomiaru waga Mohra znajdowała się 
na przesuwalnym (w kierunku pionowym) 
stoliku, na wysokości około 1,5 m nad ty- 
glem, znajdującym się w piecu elektrycznym. 
Urządzenie to miało na celu ochronę wagi 
od promieniowania rozgrzanego pieca. Dla 
określenia temperatury pomiaru ciężaru wła- 
ściwego oznaczano temperaturę stopionej 
substancji przed rozpoczęciem pomiaru i na- 
tychmiast po jego ukończeniu; na podstawie 
czasu trwania całego pomiaru oraz jego frag- 
mentów określano przez interpolację tem- 
peraturę w chwili zrównoważenia ramion 
wagi. 

Oznaczenia ciężarów właściwych badane- 
go układu potrójnego AIF;— BaF, — NaF 
przeprowadzono dla tych samych mieszanin 
trójskładnikowych, dla których zostały ozna- 
czone temperatury topnienia. Niezależnie od 
tego, przeprowadzono badania dla znalezie- 
nia zależności ciężaru właściwego stopionej 
mieszaniny trójskładnikowej od temperatu- 
ry. Z dosyć dużą dokładnością można przy- 
jać, że zależność ta wyraża się dla badanego 
zakresu zmianą ciężaru właściwego, wynoszą- 
cą 0,001 na 1°C. Ze względu na to, że ozna- 
czanie ciężarów właściwych badanego ukła- 
du zostało wykonane w niejednakowych tem- 
peraturach, dla porównania ich z sobą prze- 
liczono wszystkie uzyskane wyniki, w myśl 
wyżej podanej zależności, dla 10000, 


13) J: D. Edwards i T. A. Moorman. Chem 
& Met, Eng. 24 61, (1921). 
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Zbadanie temperatur topnienia i ciężarów 
właściwych w stanie ciekłym dla układu 
potrójnego NaF—BaF, —pozwolilo na 
zorientowanie się w całokształcie zagadnie- 
nia określania właściwego składu elektrolitu, 
w zależności od stawianych mu wymagań. 


3.Określanie ciężarów właści- 
wych świeżych stopów anodo- 
wych w stanie stopionym. 


Prace nad określeniem właściwego składu 
stopu anodowego, przeznaczonego do rafi- 
nacji opierały się na wymaganiach, jakim 
stop taki winien odpowiadać, a które można 
ująć w sposób następujący: Świeży stop ano- 
dowy winien posiadać odpowiedni ciężar 
właściwy w temperaturze pracy elektrolize- 
ra, a pozostałość po wyczerpaniu z niego 
aluminium winna być ciekła w tej samej 
temperaturze. Spełnienie pierwszego z tych 
warunków daje pewność ułożenia się nale- 
wanego stopu, przeznaczonego do rafinacji 
na dnie elektrolizera; spełnienie zaś drugiego 
gwarantuje możność odpuszczenia z elektro- 
lizera zubożałego w aluminium stopu anodo- 
wego. Badanie temperatur topnienia stopu 
przeznaczonego do rafinacji było zbędne, 
gdyż wysoka zawartość w nim aluminium 
dawała gwarancję odpowiednio niskiej tem- 
peratury topnienia, wobec czego ograniczo- 
no się do zbadania temperatur topnienia je- 
dynie anodowych stopów wyczerpanych. 


Zwiększenie c. wł. świeżego stopu anodo- 

wego osiągano przez stapianie z miedzią zło- 
mu aluminiowego, przeznaczonego do rafi- 
nacji, zaś obniżenie temperatury topnienia 
wyczerpanego stopu anodowego uzyskiwano 
przez dodatek krzemu. Na obniżenie tempe- 
ratury topnienia w yczerpanego stopu anodo- 
wego i na ciężar właściwy świeżego wpły- 
wały również niektóre składniki materiału 
przeznaczonego do rafinacji, a zatem ilości 
dodawanej miedzi i krzemu zależne były 
każdorazowo od składu złomu, czy też od- 
padków aluminiowych. 

Pomiary ciężarów właściwych świeżych 
stopów anodowych były wykonywane przy 
pomocy pływaka, sporządzonego z węgla 
elektrodowego. Przeprowadzone doświadcze- 
nia w ykazały całkowitą przydatność tego ma- 
teriału do stawianych wymagań. Plywaki 
metalowe, ze względu na  rozpuszczalność 
wszystkich znanych metali w wieloskład- 
nikowych stopach aluminiowych, których 
ciężary właściwe miano oznaczyć, były 
zupełnie nieodpowiednie. Do pomiaru tem- 
peratury stosowano termoparę chromel-alu- 
mel. Dokładny opis sposobu wykonania tych 
pomiarów został podany w roku ubiegłym?**) 
Dokładność wykonanych pomiarów wynosi- 
ła około 0,4%. 
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4. Określanie temperatur top- 
nienia wyczerpanych stopów 
anodowych 

Przewidując w ruchu fabrycznym możli- 
wie daleko idące wykorzystywanie dodawa- 
nych składników świeżego stopu anodowego, 
a mianowicie miedzi i krzemu, liczyć się na- 
leżało z wykorzystywaniem stopu wyczerpa- 
nego, a więc zawierającego całą miedź i krzem 
w pożądanym stosunku, jako dodatku do 
sporządzenia drugiego i następnych świeżych 
stopów anodowych. Dla uproszczenia okre- 
śleń przyjęto nazywać stop anodowy świeży, 
uzyskany przez stopienie złomu aluminiowe- 
go z miedzią i krzemem, świeżym stopem A,, 


Zoe 


Stop Aw 


Rycina 8. 


odpowiednio uzyskanym przez stopienie wy-. 


czerpanego stopu À, ze złomem aluminio- 
wym, świeżym stopem B, itd. Oczywiście, 
że takie wielokrotne wykorzystywanie doda- 
nej pierwotnie ilości miedzi i krzemu jest 
ograniczone i zależy w pierwszym rzędzie od 
jakości i ilości składników innych poza Al, 
zawartych w złomie aluminiowym, przezna- 
czonym do rafinacji. 

Do oznaczania temperatur topnienia wy- 
czerpanych stopów anodowych używano ty- 
gli grafitowo-szamotowych i termopary chro- 
mel-alumel. 

Przeprowadzone pomiary temperatur top- 
nienia anodowych stopów wyezerpanych, 
sporządzonych na podstawie danego składu 
złomu aluminiowego, przeznaczonego do ra- 
finacji, wykazały dla stosowanej temperatu- 
ry pracy elektrolizera możliwość pieciokrot- 
nego przetapiania stopów wyczerpanych na 
świeże, o ile zawartość Al w stopach wy- 
czerpanych nie będzie zbyt mała. W razie 
pozostawiania w stopie anodowym wyczerpa- 
nym większych ilości aluminium, wielokrot- 
ność przetapiania ulega zwiększeniu. 

Rycina 8 przedstawia wykres temperatu- 
ry krzepnięcia wyczerpanego stopu anodo- 
wego Aw, którego skład obliczony jest dla 
złomu przeznaczonego do rafinacji, używa 
nego w opisywanej pracy. 

14) Oznaczenie ciężarów właściwych wieloskladnikowych 


stopów aluminiowych w stanie płynnyn:. Przemysł chem. 21, 
142, (1937). 
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Rycina 9 przedstawia wykres temperatu- 
ry krzepnięcia wyczerpanego stopu E,, obli- 
czonego dla tegoż samego złomu. Jak widać 
z powyższej ryciny, temperatura topnienia 
wyczerpanego stopu E, jest dostatecznie 
niska, by odpuszczenie go z elektrolizera nie 
nastręczało specjalnych trudności. 

Na podstawie przeprowadzonych doświad- 
czeń można było określić właściwy skład 
świeżych stopów anodowych oraz stopień, do 
jakiego mogą być wyczerpywane ze względu 
na temperaturę topnienia, po zmniejszeniu 
się w nich zawartości aluminium. 


5 Próbna rafinacja na elektro- 
lizerze 400 A 

Po określeniu właściwego składu elektro- 
litu oraz składu stopów anodowych, wyko- 
nano w Chemicznym Instytucie Badawczym 
szereg doświadczeń nad elektrolityczną rafi- 
nacją aluminium. 

Ze względu na będący w owym czasie do 
dyspozycji stosunkowo mały agregat prądu 
stałego (którego moc maksymalna wynosiła 
4,8 K.W., a mianowicie 400 Amp. przy 
12 V), wykonywane doświadczenia mogły być 
prowadzone jedynie na elektrolizerze o dość 
ograniczonym przekroju poprzecznym, co 
z góry przekreślało możliwość pracy z uzu- 
pełnianiem stopu anodowego, a zatem rów- 
nież i możliwość pracy ciągłej. Rycina 10 
przedstawia budowę jednego z ostatnich 


900 


Stop En 


Zon 


REESEN 


Rycina 9 
Krzywa krzepnięcia stopu Ew 

elektrolizerów, jako modyfikacji uzyskanej 
po kilku konstrukcjach poprzedzających. Jak 
widać, elektrolizer ten był ogrzewany z ze- 
wnątrz przy pomocy palników gazowych. 
Ogrzewanie to miało na celu zmniejszenie 
strat cieplnych, spowodowanych przez pro- 
mieniowanie, których zbyt mały agregat prą- 
du stałego nie mógł w całości pokryć. Na 
tym elektrolizerze uzyskano niewielkie ilości 
aluminium rafinowanego. 


Prace w skali fabrycznej. 


l. Konstrukcja elektrolizera 
na 9000 A. 
Równolegle z pracami w Chemicznym 
Instytucie Badawczym prowadzone były pra- 
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ce nad konstrukcją elektrolizera w skali fa- 
brycznej, przeznaczonego do pracy przy na- 
tężeniu 9000 A. 

Rycina 11 przedstawia elektrolizer na 
9000 A do elektrolitycznej rafinacji alumi- 
nium. Elektrolizer składał się z czterech czę- 
ści zasadniczych: zbiornika dolnego, górnego 
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Rycina 10 
Elektrolizer do rafinacji aluminium na około 400 A 


plaszeza chtodzacego, anodowego wylozenia 
weglowego i katodowych elektrod _grafito- 
wych. Zbiornik dolny z otworem w dnie dla 
doprowadzenia prądu do wyłożenia anodo- 
wego posiada w górnej krawędzi płaszcz chło- 
dzący. Węglowe wyłożenie anodowe spoczy- 
wa na izolacji termicznej. Na bocznej ścia- 
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nie elektrolizera znajduje się odpowiednio 
zamykany?) otwór dla odpuszczania wyczer- 
panego stopu anodowego. Górny płaszcz chło- 


Rycina 11 
Elektrolizer do rafinacji aluminium na 9000 A; 
A—zbiornik dolny, B—górny płaszcz chłodzący, 
C—wylew dla aluminium rafinowanego, D—otwör 
Pany dla wyczerpanego stopu anodowego, 
anodowe doprowadzenie prądu, F—katody gra- 
fitowe, G—dolny płaszcz chłodzący, H—sworznie 
dla elektrod grafitowych. 


Rycina 12 
elektrolizera do rafinacji alumi- 
nium. U góry widoczne są otwory dla wody do 
pierścienia © hłodzącego. 


Zbiornik dolny 


dzący odizolowany elektrycznie od części 
dolnej jest połączony z doprowadzeniem wo- 
dy chłodzącej. W górnej jego części znajduje 


15) Zgłoszono do ochrony patentowej, 
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się przelew dla aluminium rafinowanego. Gra- 
fitowe elektrody stanowiące katodę umoco- 
wane są na sworzniach zawieszonych na szy- 
"nach doprowadzajacych prad. W obwodzie 
doprowadzającym energie elektryezna do 
elektrolizera znajduje sie urzadzenie pozwa- 
lajace na zmiane kierunku pradu. 

Ryciny 12, 13 i 14 przedstawiają po- 
szczególne części elektrolizera oraz elektroli- 
zer zmontowany w przygotowaniu do uru- 
chomienia. 


Instalacja elektryczna 


Ze względu na przewidzianą rozbudowę 
oraz możność pracy przy różnej ilości elek- 
trolizerów, źródło prądu stałego pozwalać 


Rycina 13 

Górny pierścień chłodzący elektrolizera do rafina- 

eji aluminium. Zdjęcie wykonane w czasie próby 
szczelności. 


winno na regulację napięcia od 6 V. do 36 V. 
przy natężeniu do 9000 Do przetwarza- 
nia prądu zmiennego na stały służyły dwa 
zespoły, z których każdy składał się z jedne- 
go silnika synchronicznego do pracy na na- 
pięcie 5000 V i dwu prądnic prądu stałego 
znajdujących te po jednej z każdej strony 
wału silnika. W obwodzie każdej prądnicy 
znajdował się automatyczny wyłącznik, któ- 
ry w zależności od wyregulowania wyłączał 
prąd po przekroczeniu pewnego nadmiaru. 
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Zarazem wyłącznik ten działał i w wypadku, 
gdy prąd w danym obwodzie zmieniał kie- 
runek, co ma miejsce wówczas, gdy napięcie 
danej prądnicy jest mniejsze od napięcia po- 
zostałych współpracujących. Wszystkie ezte- 
ry prądnice były połączone równolegle. 
W przewodzie głównym znajdował się rów- 
nież wyłącznik automatyczny. Do regulacji 
napięcia prądu stałego służyły wzbudnice 
czyli małe prądnice prądu stałego, regulują- 
ce strumień magnetyczny elektromagnesów 
prądnie głównych. Regulacja napięcia w ob- 
wodzie głównym polegała zatem na regu- 
lacji napięcia wzbudnic obsługujących prąd- 
nice. W obwodzie każdej prądnicy znajdo- 
wał się amperomierz, którym posługiwano 
się głów nie w celu równomiernego obciążania 
wszystkich prądnic. Poza tym i obwód głów- 
ny posiadał swój amperomierz dla kontroli 
natężenia pobieranego przez elektrolizer. 
Wygląd zewnętrzny agregatów i tablicy 
rozdzielczej przedstawiają ryciny 15 i 16. 
Aby mieć możność pracy i przy nalęże- 
niach większych aniżeli to było dla użytego 
elektrolizera przewidziane, zamówiony ze- 
spół agregatów był obliczony po stronie prą- 
du stałego na 10000 A przy napięciu ok. 
6 do 36 V. 
Schemat montażowy całej 
przedstawiony jest na rycinie 17. 
Użyty do omawianej pracy komplet agre- 
gatów pracował nienagannie w ciągu wielu 
miesięcy ruchu prowadzonego prawie bez 
przerwy, pozwalając na regulację napięcia 
od około 2 V przy pełnym natężeniu tj. 
10 000 A. 


instalacji 


A 


3. Uruchamianie elektrolizera 


Prace w skali fabrycznej rozpoczęto od 
wypróbowania kilku modyfikacji uruchomie- 
nia elektrolizera. Jedna z nich dała zupel- 
nie zadowalające wyniki i była wiele razy 
stosowana z powodzeniem w następnych 
okresach ruchu fabrycznego. Omawiany spo- 
sób uruchomienia elektrolizera polegał na 
następujących czynnościach: opuszczenie kil- 
ku elektrod zawieszonych w pobliżu środka 
dna elektrolizera aż do pośredniego zetknię- 
cia z wyłożeniem węglowym, wylanie okolo 
!/, porcji normalnego ładunku świeżego sto- 
pu anodowego i zasypanie całości przygoto- 
waną uprzednio mieszaniną składników elek- 
trolitu. Regulacja natężenia prądu i przepły- 
wu wody chłodzącej płaszcze wodne elektro- 
lizera pozwalała na stopniowe rozgrzanie je- 
go zawartości aż do stopienia. Po uzyska- 
niu dostatecznej ilości ciekłego elektrolitu, 
dolewano resztę stopu anodowego i przez 
odpowiednio skonstruowany lej stopione 
czyste aluminium jako górną warstwę. Uru- 
chomienie elektrolizera było ukończone po 
ustawieniu na właściwym poziomie elektrod 
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Rycina 14 
Elektrolizer do rafinacji aluminium. Z prawej strony widoczne jest urządzenie do zmiany kierunku 
| ] y: ` 
prądu o natężeniu 10 000 A. 


grafitowych, stanowiących katody i po wy- 4,Prowadzenie elektrolizera 
'Orzeni rórnel krustv ` e ; 
tworzeniu górnej krusty. Przy normalnej pracy bez zakłóceń, pro- 
Uruchomienie elektrolizera wymaga na wadzenie ruchu elektrolizera ograniczało się 
ogół większej mocy aniżeli ruch normalny, do następujących czynności: codzienne uzu- 


pełnianie wyczerpującego się stopu anodo- 
"wego, w czasie którego odbierano porcję alu- 
minium rafinowanego, odpuszezanie wyczer- 
panego stopu anodowego (w zależności od skła- 


Rycina 15 


Agregaty do przetwarzania prądu zmiennego 
5 000 V na prąd stały 6—36 V. 


Rycina 16 
Tablica rozdzielcza dla zespołu agregatów do prze- 
A va: ; twarzania prądu zmiennego 5 000 V na prąd stały 
go o odpowiedniej regulacji napięcia. BES EN 


dlatego też wskazanym jest posiadanie do- 
datkowego źródła prądu, najlepiej zmienne- 
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du stopów nalewanych do rafinacji) w okre- 
sach 3 do 6-dniowych oraz wymiana katod 
grafitowych w miarę ich żużycia. Normalnie 
zatem w ciągu całej prawie doby praca ro- 
botnika ograniczała się do dozorowania. 

W miarę gromadzenia się w elektrolicie 
pyłu grafitowego z elektrod oraz Al,O,, wy- 


~ 5000V 


22 (1938) 


trolitu. Czynność tę wykonywano przez pod- 
danie go elektrolizie Hall-Heroulta, powo- 
dującej zużycie zawartego w nim Al,O,. 
W tym celu po oderwaniu krusty górnej wy- 
czerpywano ciekłe aluminium rafinowane 
i zmieniano kierunek prądu na odwrotny. 
Czas przepuszczania prądu w odwrotnym 


E 220/380 


10000A 
6-36V 


Rycina 17 
Uproszczony schemat montażowy instalacji (do przetwarzania prądu zmiennego 5 000 V na prąd stały 
10000 A, 6—36 V. S, S,—silniki prądu zmiennego; P,, P,, Pa» P, prądnice prądu stałego po 2500 À; 
A, Aa A, A;,—amperomierze prądu stałego do 3000 A; V,, Ha Vs V,—woltomierze prądu stałego 
do 40 V; Wa W,, Wa W, —automatyczne wyłączniki nadmiarowe prądu stałego; A;—amperomierz prądu 
zmiennego dla sieci wysokiego napięcia; V,—woltomierz prądu zmiennego dla pomiaru napięcia w po- 
szczególnych fazach prądu wysokiego napięcia; A—glöwny amperomierz sieci niskiego napięcia; V— 
woltomierz prądu stałego; W główny wyłącznik automatyczny prądu stałego; Ry, R., Rẹ» R;—regulatory 
napięcia dla poszczególnych prądnic prądu stalego;i Wz—wzbudnica dla prądnic prądu stałego; R—re- 
gulator napięcia wzbudnicy; A, V,—przyrządy pomiarowe wzbudnicy. 


twarzającego się stale jako rezultat całego 
szeregu ubocznych reakcji, zmniejsza się 
stopniowo—na skutek odkładania na kruście 
bocznej pewnych ilości elektrolitu wraz z nad- 
miarem tlenku glinowego i węglem, ilość 
ciekłego elektrolitu, znajdującego się w elek- 
trolizerze. Zmniejszenie objętości ciekłego 
elektrolitu stwarza niebezpieczeństwo zanie- 
czyszezenia aluminium rafinowanego przy 
odpuszczaniu anodowego stopu wyczerpane- 
go. Niezależnie od tego, zgrubienie krusty 
bocznej pociąga za sobą zmniejszenie prze- 
kroju powierzchni zetknięcia stopu anodo- 
wego z elektrolitem, a zatem pociąga za 
sobą zwiększenie gęstości anodowej. Jak 
widać z powyższego zwiększenie zawartości 
pyłu grafitowego i Al,O, w elektrolicie wpły- 
wa na zmniejszenie czystości uzyskiwanego 
aluminium rafinowanego. Z tych względów 
należy co pewien czas poprawić skład elek- 


kierunku był zależny od ilości Al,O, zawar- 
tego w elektrolicie. Zarazem pod wpływem 
tlenu z powietrza część pyłu węglowego : 
znajdującego się na powierzchni elektrolitu 
ulegała spaleniu. Zakończenie tej czynności 
było takie same jak przy uruchamianiu elek- 
trolizera. Po odwróceniu kierunku prądu na- 
lewano warstwę ciekłego aluminium i po ure- 
gulowaniu wysokości zawieszenia katod gra- 
fitowych wytwarzano krustę górną. 

W czasie procesu kontrolowano co pe- 
wien czas wysokość poszczególnych *trzech 
warstw w punktach uwidocznionych na ry- 
cinie 18. Liczby przy punktach kontrolnych 
znajdujących się na dnie elektrolizera podają 
ich odległość od pewnych punktów stałych. 

Kontrola tego rodzaju oddawała duże 
usługi pozwalając orientować się w wysoko- 
ści trzech ciekłych warstw znajdujących się 
w elektrolizerze. 
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W próbnym ruchu na jednym elektroli- 
zerze wyprodukowano powyżej 4000 kg alu- 
minium rafinowanego. Najczystsza partia 
wyprodukowanego aluminium rafinowanego 
zawierała jedynie 0,003% Si oraz 0,004% 
Mg, a zatem 99,993% Al. Przy odpowiednio 
ustabilizowanym ruchu czystość uzyskiwane- 
go metalu dałaby się prawdopodobnie jeszcze 
podnieść. 


5. Orientacyjna kalkulacja. 


Poniżej podane jest zestawienie procen- 
towego udziału poszczególnych pozycji w 
kosztach elektrolitycznej rafinacji aluminium, 
opracowanej na podstawie przeprowadzone- 
go ruchu. W zestawieniu tym nie uwzględ- 
niona jest zmienna bardzo—w zależności od 
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Rycina 18 


Punkty dla kontroli wysokości warstw ciekłych 

i grubości krusty bocznej w elektrolizerze w czasie 

prowadzenia procesu rafinacji. /, 2, 3, 4—szyny 
doprowadzające prąd. 


wielu czynników ubocznych—pozycja mate- 
riału aluminiowego, przeznaczonego do rafi- 
nacji. 

cca kalkulacja kosztów produk- 
cji 100 ton aluminium rafinowanego na rok, 
na baterii 5 elektrolizerów."$) 


Metale pomocnicze 


ZWIAZKIEEWOTAWE: ac ER +,6 Si 
Fiektrody grafitowe "er e NC 8,8 s 
Enermacelektryczna «0... «1. . „ . EU 
Energiaweiepina Eet A SCH 8,4 Z 
Nadzór erte =-« ar 2,3 5 
ROBOCIZNA PEJS ada enge 11,3 e 
RON gt REN Eerst 11,3 29 

Razem . . . 100,00 A 


6. Wpływ niektórych czynni- 
ków na bieg procesu 


W okresie doświadczalnym przeprowa- 
dzono badania nad wpływem szeregu czyn- 
ników na bieg procesu, czystość uzyskiwane- 
go metalu, trwałość elektrod, wydajność prą- 
dową i zużycie energetyczne. Dla prób nad 
trwałością elektrod stosowano ponadto róż- 
ne gatunki zagranicznego i krajowego pocho- 


16) W kalkulacji tej nie jest uwzględniony koszt materiału 
aluminiowego przeznaczonego do rafinacji. 
17) Przy wysokiej cenie prądu. 
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dzenia. Poza tym wykonano również próby 
uzupełniania świeżym stopem anodowym 
o mniejszym niż przy ruchu początkowym 
ciężarze właściwym, a zatem o większej za- 
wartości aluminium. Wreszcie wykonano rów- 
nież szereg pomiarów pozostających w związ- 
ku z termiczną równowagą elektrolizera pod- 
czas pracy. 

W toku doświadczeń stwierdzono, że na 
czystość uzyskiwanego metalu w normalnym 
ruchu ma dominujący wpływ ilościowy i ja- 
kościowy skład stopu anodowego oraz gę- 
stość prądowa. Zanieczyszczenia stopu ano- 
dowego takie jak magnez, cynk i żelazo naj- 
łatwiej stosunkowo przechodzą do katody 
poza tym pewne ilości krzemu i miedzi, gdy 
procentowy ich udział jest dostatecznie wy- 
soki. i 

W miarę wzrostu gęstości prądu rośnie 
zawartość zanieczyszczeń w metalu katodo- 
wym, przy czym wpływ ten daje się już 
zauważyć przy wahaniach gęstości prądowej 
nawet stosunkowo nieznacznych. 

Wyższa gęstość prądu wywiera również 
bardzo szkodliwy wpływ na trwałość katod 
grafitowych, do czego przyczynia się jeszcze 
wzrastająca ilość wydzielającego się sodu me- 
talicznego. Poza tym stwierdzono różną 
trwałość elektrod pochodzących z różnych 
fabryk, przy czym należy podkreślić, 
że elektrody wyrobu krajowego odpowia- 
dały gatunkowo dobrym — zagranicznym. 
W granicach przeprowadzonych doświadczeń 
stwierdzono również wzrost wydajności wraz 
z wzrostem gęstości prądowej. 

Wyższa warstwa elektrolitu, korzystna ze 
względu na pewniejsze prowadzenie ruchu, 
wpływa ujemnie, gdy mowa o zużyciu ener- 
getycznym. 

Podczas powyższych badań zebrano wiele 
danych w odniesieniu do energetycznej strony 
procesu, gdyż przy badaniu omawianych wyżej 
funkcjonalnych zależności należało prowa- 
dzić ruch normalny przy różnej doprowa- 
dzonej do elektrolizera mocy. Równowagę 
cieplną elektrolizera utrzymywano przez od- 
powiednie opanowanie jego strat termicz- 
nych. Uzyskany tą drogą materiał doświad- 
czalny może stanowić podstawę do obliczeń 
konstrukcyjnych dla urządzeń do elektroli- 
zy stopionych soli, a w szczególności dla 
elektrolitycznej rafinacji aluminium. 

Prace przygotowawcze oraz w początko- 
wym okresie ruchu fabrycznego były pro- 
wadzone pod kierunkiem dr. inż. Ludwika 
Wasilewskiego; przy pracy w skali 
fabrycznej współpracowali pp. inż. inż. St. 
Krajewski, T. Putowski i RK 
Sarnecki oraz mgr A. Zerndt; przy 
projektowaniu instalacji elektrycznej: dr W. 
Moroński oraz inż. W. Piekałkie- 
wicz. 


Streszczenie. 


Przeprowadzono prace w skali labora- 


Loryjnej, półtechnicznej i fabrycznej nad 
zagadnieniem elektrolitycznej rafinacji alu- 
minium. 


Prace w skali laboratoryjnej obejmowały: 

a) oznaczenie temperatur topnienia i cię- 
żarów właściwych układu potrójnego AIF,— 
BaF,—NaF, 

b) oznaczenie temperatur topnienia wy- 
czerpanych stopów anodowych, oraz 

c) oznaczenie ciężarów właściwych świe- 
żych stopów anodowych w stanie płynnym. 

Prace w skali półtechnicznej obejmowały 
próbną rafinację na elektrolizerze 400 A. 


- Po zmontowaniu zaprojektowanego elek- 
trolizera na 9 000 A i urzadzen pomoc niezych 
przystąpiono do prac w skali fabrycznej. 
Prace te obejmowały kilka mody fikacji uru- 
chamiania elektrolizera oraz opanowanie nor- 
malnego biegu procesu. 


W części doświadczalnej w skali fabrycz- 
nej przeprowadzono badania nad: wpływem 
szeregu czynników na bieg procesu, czystość 
uzyskiwanego metalu, trwałość elektrod, wy- 
dajność prądową i zużycie energetyczne. 
W związku z ekonomią i pewnością ruchu 
prowadzenia procesu rafinacji wypróbowano 
również uzupełnianie stopu anodowego mate- 
riałem o różnej zawartości aluminium w pew- 
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nym zakresie. Wreszcie w ykonano szereg 
pomiarów dotyczących termicznej równowa- 
gi elektrolizera w czasie pracy. 

W okresie próbnym pracy w skali fabrycz- 
nej wyprodukowano ponad 4000 kg alumi- 
nium rafinowanego przyczym najczystsza 


partia zawierała 99,993%, AI. 


SUMMARY. 


Laboratory, semitechnical and technical researches 
on electrolytic refining of aluminum have been carried out. 
The laboratory researches consisted in: a) determining the 
melting point and the specific gravity for the ternary system 
AIF,—BaF,—NaF, b) determining the melting point of the 
exhausted anode alloys in liquid state, c) determining the spe- 
cific gravity of fresh anode alloys in liquid state. The semitech- 
nical works consisted in refining the aluminum in the electro- 
lyzer of 400 A. The works on technical scale were begun 
with putting together the electrolyzer of 9000 A, and in 
working out a few ways of starting the alektrolyzer b sides 
in mastering the normal run of the process. There was also 
investigated the influence of different factors on the refining 
process, on the purity of the obtained metal, durability of 
elecktrodes, current efficiency and the energy consumption. 
Taking into consideration the cconomics and the certainty 
of the refining process there was investigated the adding of 
material containing different aluminum contents to the anode 
alloy. The thermal conditions of the work of the electro- 
lyzer have also been investigated. In these experiments 
there have- been produced over 4000 kg of refined aluminum, 
the best product containing 99,993% Al. 


Badania nad glinami krajowymi jako surowcem 
dla produkcji tlenku glinu 


Les argiles du pays comme matière première pour la production de l’alumine 
H A I 


J. Z. ZALESKI i 


SARNECKI 


Chemiezny Instytut Badawezy. Dziat Nieorganiezny 


Komunikat 108 


Nadeszło 20 października 1938 


Charakterystyka i klasyfikacja materia- 
łów gliniastych ujmowane były do niedawna 
głównie pod kątem potrzeb przemysłu cera- 
micznego. Szerokie zastosowanie glin jako 
środków odbarwiających oraz przede wszyst- 
kim coraz bardziej aktualna sprawa wyzyska- 
nia tego surowca dla produkcji aluminium 
i soli glinowych, szczególnie w krajach po- 
zbawionych złóż boksytow ych, skłaniają do 
odmiennego ujęcia charakterystyki tych ma- 
leriałów. 

Rozpatrując tę sprawę z punktu widze- 
nia przemysłu aluminiowego, należy stwier- 
dzić, że sama znajomość procentowej za- 
wartości AlO Fe0O0, SiO, i innych nie 
wystarcza do oceny, gdyż nie tylko ilość, 


ale sposób powiązania składników decyduje 
o wartości materiału. 

Nie wdając się w bliższe omawianie 
rozpowszechnionych dzisiaj poglądów na bu- 
dowę glin!) należy przypomnieć, że gliny, 


1) L: de Launay. Traité de Metallogenie (1913) 
I, 801. H. le Chatelier. La silice et les silicates 1914 
C. Doelter, Hndb. der Min. Chem. 2, II, 30, (1917). 
GQ. B i sc ho f. Die feuerfesten Tone, 1923, 21—31. H.Ries 
Gliny 1932. (ros). H. Salmang. Die Keramik. Physik. u. 
chem. Grundlagen 1933. Symposium of the physical Che- 
mistry of the alumina —silica repactries J. Am. Ceram. Soc. 
16, 54 (1933). J. Piotrowski. O naturze chemicznej 
haloizytu i alofanoidach. Arch. Min. 10, 1, (1934), J. de 
Lapparent. Formules structurales et classification des 
argiles Z. Krist. 98, 233 (1938). T. H. Cle w s, H. H M a- 
cey, G. R. Rigby. Some properties of clay. Chemistry 
& Industry 57, 221, (1938). 
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stanowiące w najogólniejszym pojęciu mie- 
szaninę substancyj gliniastych, złoża ska- 
leniowego i kwarcu, ze względu na charakter 
głównego składnika tj. substancji glinia- 
stej, dają się podzielić na następujące typy: 
alofany, haloizyty, kaoliny, i pirofility. Uwod- 
niony krzemian glinu stanowiący główny 
składnik gliny ma wzór ogólny Al,O,. xSiO,. 
yH,O. Przypadająca na jeden mol tlenku 
glinu ilość moli krzemionki waha się od 
0,3—8, wody zaś od 0,5—9. Poszczególne 
typy glin charakteryzują następujące wza- 
jemne stosunki molowe tlenku glinu, krze- 
mionki i wody: 


AO; SCH, AH 
SEKR Sab forte 1 0,3—1,3 4,2 — 8,5 
Halo te re do, 1 14—25 0,5 — 4,5 
EROL ZETA AR 1 1,8—2,2 1,8'— 2,2 
DROGE: ORA), ZR 13 —7 1 —77 


Bardzo przejrzyście ujmuje te stosunki 
H. Salmang na wykresie uwidocznio- 
nionym na rycinie 1. 


Rycina 1. 


Jak widać z powyższej ryciny pośrodku 
grupy haloizytów skupione są wokół punktu 
odpowiadającego składowi Al,O,. 25104. 2H,0 
kaoliny i materiały do których, według nie- 
których autorów, daje się odnieść zwężone 
pojęcie glin. 

Wobec trudności w wyodrębnieniu czy- 
stych minerałów, własności przypisywane po- 
szczególnym z wymienionych typów są często 
sprzeczne. 

Przy badaniach glin*) obok analizy racjo- 
nalnej, spotykanej w kilku modyfikacjach 
i dającej cyfry orientacyjne co do zawartości 
zasadniczych składników mineralnych, tu- 
dzież metody frakcjonowania według cię- 


®) H. le Chatelier. Sur la constitution des argiles. 
Compt rend. 105, 1517, (1887). G. Calsow. Ueber das 
Verhdltnis zwischen Kaolinen und Tonen. Chem. Erde 2, 
415 (1926). I. Orcel, S. Gaillère. Analiza termiczna 
glin montmorillonitowych (bentonitów) Comp. rend. 197, 
774 (1933). V. Hoffman, R. Endell. Roentgenografische 
und Kolloidchemische Untersuchungen über Ton. Z. angew. 
Chem. 47, 540, (1934). Z. Sujkowski. O bentonicie 
polskim z okolic Krzemieńca. Arch. mineral. Tow. Nauk. 
Warszaw. 10, 98 (1934). 
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żaru właściwego w odczynnikach organicz- 
nych, pozwalających wyodrębnić :te składni- 
ki, znajdują zastosowanie: analiza termicz- 
na, wyznaczanie krzywej dehydratacji, ozna- 
czanie własności chłonnych i barwiących oraz 
metody rentgenograficzne. 

Poza tym w dotychczasowej literaturze 
spotykamy dane odnoszące się do rozpusz- 
czalności*) materiałów gliniastych w kwa- 
sach i alkaliach oraz zmian tej rozpuszezal- 
ności pod wpływem temperatury. 

Prace prowadzone w Chemicznym Insty- 
Lucie Badawczym nad otrzymywaniem Al 
z glin krajowych powiązano z próbami 
opracowania metod charakterystyki glin pod 
kątem przydatności dla przemysłu półpro- 
duktów i soli aluminiowych. Zbadano ośm 
gatunków glin krajowych i jeden gatunek 
boksytu zagranicznego (węgierskiego). 

Zakres niniejszych prac wstępnych objął 
zbadanie rozpuszczalności ALO, i F&O, 
w zależności od kilku czynników zmiennych 
takich jak: wstępnego prażenia, ilości i kon- 
centracji kwasów, czasu i temperatury ekstra- 
keji. Powyższe badania miały stanowić punkt 
wyjścia przy wyborze kierunku dla dalszych 
prac szczegółowych. Wobec takiego założenia 
podjęte próby nosiły charakter orientacyjny 
z czym też wiąże się stosowana metodyka 
pracy. | 

Badany material pochodzenia krajowego 
kruszył się łatwo, pozwalając uzyskać ziar- 
no przechodzące całkowicie przez sito 500 
oczek/em?%. Wyjątek stanowiła glina kaolino- 
wa z Korca silnie poprzerastana drobnymi 
włóknami roślinnymi. Poszczególne gatunki 
glin charakteryzowane były co do typu 
(np. haloizytowa, boksytowa) przez P. I. G. 
lub przez eksploatującą firmę. Na wszystkich 
dziewięciu badanych materiałach wykona- 
no następujące oznaczenia: 

l. Analiza chemiczna z uwzględnieniem 
składników głównych: $i0,, AlO, Fei, 
(ew. TiO.) wilgoci (100%), strat praze- 
nia (8009). 


3) A.M. Sokołow. ZurFrage des molekularen Zerfalles 
des Kaolinites im Anfangsstadium des Glühens. Tonind. 
Ztg. 36, 1107, (1912). J. Konarzewski,B. Kryński. 
Przebieg procesu wypalania glin w obecności pary wodnej 
i dwutlenku siarki. Przemysł chem. 12, 181, (1928). Gme- 
lins Handb. Aluminium B. (1934). F. Gewecke. Übe 
den Sdureaufschluss tonerdehaltiger Mineralien und die Auf! 
arbeitung zu reiner Tonerde. Chem. Fabrik. 21—22, 199 
(1934). M. Mehmel. Ueber die Struktur von Haloysit und 
Metahaloysit. Z. Krist. 90, 8. (1935). N. Guertler, P. 
Bergłman, A. Genterbruck. Studien über saure 
Aufschliessbarkeit deutscher Tone unter ` verschiedenen Bedin- 
gungen. Metall. u. Erz. 32, 242, (1935). J. Zawadzki, 
S.Bretsznajder. Studia nad otrzymywaniem czystych 
związków glinu z glin i kaolinów. Przemysł chem. 20, 129, 
(1936). C.Correns. Petrographie der Tone. Naturwisse- 
schaften 24, 123, (1936). Z. Tokarski. O glinach mioceń- 
skich roztocza lwowsko-tomaszowskiego.. Przegląd ceram. 6, 
600, (1937). 
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2. Zależność ubytku masy od temperatu- 
ry poż ok 

. Zależność rozpuszczalności (Al,0;-+ 
Fe,0;) w kwasie solnym od temperatury 
prażenia. 

Dla niektórych gatunków glin wykonano 
ponad to następujące oznaczenia: 

4. Zależność rozpuszczalności (Al,04+ 
Fe,0,) w kwasie siarkowym od czasu i tempe- 
ratury prażenia, czasu ługowania oraz stę- 
żenia użytego kwasu. 

5. Zależność rozpuszczalności ALO, i Fe,O, 
w kwasie solnym od czasu ługowania. 

6. Zależność rozpuszczalności (AlO + 
+Fe,0,)w kwasie siarkowym od stężenia i nad- 
miaru użytego kwasu. 

7. Zależność rozpuszczalności ALO, i Fe,O, 
od temperatury prażenia i rodzaju użytego 
kwasu. 


8. Zależność rozpuszczalności ALO, i Fe,O, 
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następujących warunków. Używano pieca 
elektrycznego o przestrzeni ogrzewalnej od- 
dzielonej przegrodą ceramiczną od elementu 
grzejnego. Piec posiadał urządzenie do auto- 
matycznej regulacji temperatury. Próbki, 
wysuszone w temperaturze pokojowej, wagi 
l g umieszczano w tyglach porcelanowych lub 
platynowych w piecu doprowadzonym do 
żądanej temperaturry, czas ogrzewania wy- 
nosił 1 h. Poszczególne próbki poddawano 
tylko jednokrotnemu prażeniu, po czym ługo- 
wano je dla uzyskania danych przedsta- 
wionych w rozdziale 3. 

Analiza uzyskanych krzywych wykazuje, 
że ma się do czynienia, oczywiście tylko 
w pewnym przybliżeniu, z kilkoma typowymi 
przebiegami ubytku masy w prażonych ma- 
teriałach reprezentowanych przez boksyt, 
bentonit i gline krzeszowicką (tablica 2; ry- 
cina 2). 


Uzyskanych krzywych nie można naz- 
wać ściśle krzywymi dehydratacji, bowiem 
w poszczególnych przypadkach występuje 
nie tylko utrata wody, ale również ubytek 
masy na skutek rozkładu węglanów i spalenia 
substancji organicznej. U przeważnej ilości 
badanych glin krajowych zaobserwować moż- 
na przy suszeniu powyżej 100% zahamowa- 
nie ubytku masy podobnie jak u gliny krze- 
szowickiej. Dla mniej lub więcej długiego 
odstępu' temperatur stwierdza się utrzymanie 
stanu uzyskanego w 1000. 


w kwasie siarkowym od czasu i WORA 
ry ługowania oraz ilości i stężenia kwasu. 
1. Analiza chemiczna. 

Zestawienie materiałów i ich skład che- 
miczny podaje tablica 1. 
2 Zależność ubytku masy od 
temperatury prażenia. 


Zależność ubytku masy od temperatury 
prażenia została ustalona przy zachowaniu 


TABLICA 1. 


Nr. Nazwa Pochodzenie SIO: ALO; Pe TiO: H:O Str. praż. 

materiału or oi 0% oi ar J 

fo /0 /0 /0 /0 
1 Boksytı nase oś Węgry 2,73 61,96 17,14 2,73 0,69 14,78 
2 Glina boksytowa Hip: Zawada 18,19 52,94 0,36 _ 2,85 28,45 
3 ra ETC ak ee nr: Rudka 51,78 29,93 1,47 — 4,81 15,46 
4 Glina haloizytowa . . . . Rudka 77,20 13,26 1,26 — 2,79 8,30 
5 Kaolin nieszlamowy . . . Korzec 64,55 24,11 0,39 — 4,75 11,40 
6 (Er VU Góra Siewierska — 36,9 — 1,64 14,56 
7 amar SEO PRN DOE Krzeszowice 39,95 33,85 1,95 — 1,82 23,44 
8 GRE — TINE al D Starachowice 71,42 20,66 1,04 — 0,77 5,84 
9 Bentonit nr RECON EZ Krzemieniec 53,22 18,96 5,94 a 8,16 16,75 

TABLICA 2 
Procentowy ubytek masy w zależności od temperatury prażenia 
"Temp. 


praż. 100° 200° 300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 


materialu 
1 0,69 1,60 4,09 6,88 13,34 13,73 14,11 14,71 15,20 16,13 
2 2,85 3,08 20,82 24,07 26,37 27,75 27,85 28,43 28,49 29,02 
3 4,81 5,07 5,10 9,48 11,69 13,27 14,80 15,46 15,50 15,53 
4 2,79 3,37 3,78 3,90 5,23 7,18 8,28 8,29 8,30 8,80 
5 4,75 4,98 5,17 5,69 7,85 9,96 11,06 11,40 11,47 12,20 
6 ‚1,64 2,80 3,80 4,05 14,03 14,05 14,52 14,56 14,79 14,95 
7 1,82 1,98 2,12 6,78 17,65 22,15 23,17 23,44 23,60 23,88 
8 0,77 1,22 1,26 1,71 4,97 5,35 5,76 5,84 6,64 6,91 
9 8,16 9,29 10,6 11,90 13,91 15,56 16,05 16,75 17,34 : 18,10 
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W interwale temperatur 300—400° cza- 
sem nawet i wcześniej zaczyna się szybki 
ubytek masy trwający aż do 600°, kiedy 
krzywe zaczynają zyskiwać znowu łagodniej- 
„szy przebieg. W badanych glinach rozpie- 
tość strat prażenia jest znaczna i waha się 
od 6,91% do 29,02% dla temp. 1000. 


% 2 
25 
7 
20 
9 
1 
3 
15 Less 6 
Eege 
A 
to 
D 
8 
5 
500 1000 °C 


Rycina 2. 


Rycina 3 pozwala wyraźnie dostrzec po- 
dobieństwa w przebiegu krzywych ujawnia- 


100 9, 


500 1000 


Rycina 3, 
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jące się niezależnie od wysokości końcowej 
straty prażenia, jako stan końcowy przy- 
jeto stan w 1000%. W procentach tej war- 
tości wyrażone są ubytki masy w poszcze- 
gólnych temperaturach. W przypadku bok- 
sytu mamy do czynienia ze stopniowym wzro- 
stem krzywej bez jakichkolwiek przystan- 
ków, jedynie tylko w 500% można zaobser- 
wować zmianę kierunku krzywej. Badany 
przez nas bentonit, po dość znacznym ubyt- 
ku wody w 100° nie wykazał przystanku 
w ubytku masy zaobserwowanego przy 
innych glinach. W granicach 100—600* za- 
uważono stały i szybszy nawet niż w dal- 
szym etapie ogrzewania (powyżej 600°) wzrost 
krzywej. Podane w literaturze przykłady 
krzywych dehydratacji typowych glin róż- 
nią się przebiegiem u poszczególnych auto- 
rów i jako wzorce porównawcze nie mogą 
znaleźć zastosowania. 

Na podstawie przebiegu krzywej strat pra- 
żenia, bez uwzględniania innych charakte- 
rystycznych danych, nie podobna klasyfi- 
kować glin. 


3. Zależność rozpuszczalności 
(AlO, + Fe03) w kwasie solnym 
od temperatury prażenia. 


Ustalono wpływ temperatury prażenia 
na rozpuszczalność w kwasie solnym sumy 
tlenków żelaza i glinu zawartej w badanych 
glinach i boksycie (tablica 3) Próbki wagi 
l g surowe i prażone w sposób wyżej opisa- 
sany poddawano ługowaniu w 25 cm? kwa- 
su solnego (1:1) w ciągu 1 h na łaźni wodnej. 

Tablica 3 I podaje w procentach wagi 
próbki sumy tlenków glinu i żelaza, które 
przeszły do roztworu w zależności od za- 
stosowanej uprzednio temperatury prażenia. 

Analogicznie tablica 3 LI podaje te warto- 
tości w stosunku do sumarycznej zawartości 
(ALO,+Fe,03) znajdującej się w badanym 
materiale.* 

Wyrazem zmian strukturalnych zacho- 
dzących pod wpływem prażenia jest wzrost, 
a następnie, w wyższych temperaturach, 
spadek rozpuszczalności tlenków glinu i że- 
laza w danych ustalonych warunkach łu- 
gowania. i 

Stosowanie identycznych warunków pra- 
żenia i ługowania umożliwia porównanie roz- 
puszczalności osiągniętych u poszczególnych 
materiałów, nie dając cyfr bezwzględnych co 
do zawartości tlenku glinu łatwo wchodzącego 
w reakcję (rycina 4). Jeśli np. dla nieszla- 
mowanego kaolinu koreckiego uzyskano po 
jednej godzinie prażenia do 700° rozpusz- 
czalność (Al,O,+Fe,0,) równą 20,64% (co 
w stosunku do sumarycznej zawartości 
tych składników w badanym materiale 
wynosi 84,24%), to nie wyklucza się możli- 
wości podwyższenia wyniku przez  za- 
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S TABLICA 3. 
Rozpuszcza!ność (Al,O,+F..»O,) w kwasie solnym w zależności od temperatury prażenia 
FSE Temp. 
NE A Se 100° | 200° | 300° | 400° | 500° | emp | zoo» | am | on | 1000 
materiału ` 


I. w procentach surowego materiału 


1 19,54 20,64 23,70 25,60 26,74 27,66 25,80 24,28 24,10 16,42 13,82 
2 4,88 4,92 9,65 36,56 38,08 38,56 39,26 24,42 19,37 6,90 6,03 
3 4,37 4,92 6,28 12,20 16,14 18,74 21,17 22,72 22,00 0,42 0,4 
4 1,04 1,12 1,36 1,45 5,23 10,43 12,06 ME LE 3,00 0,83 0,64 


5 0,23 0,33 0,58 0,59 1,20 20,24 20,24 20,64 20,56 20,37 1,00 
6 2,31 2,32 2,64 3,71 10,17 36,64 36,73 36,74 36,35 19,58 0,40 
7 0,94 1,04 1,05 1,15 1,16 22,46 33,74 33,51 33,10 31,38 1.95 
8 0,45 0,46 0,47 0,64 1,96 12,16 12,34 13,10 12,54 0,52 

9 7,65 8,15 8,48 8,82 9,00 9,68 9,62 8,88 6,10 4,50 4,62 


II w procentach całkowitej ilości (Al.O,+Fe,O,) zawartej w surowcu. 


1 24,70 26,09 29,96 32,36 33,80 34,97 32,62 30,69 30,47 20,76 17,47 
2 9,15 9,23 18,10 68,59 71,44 72,34 73,66 45,82 36,34 12,94 11,31 
3 13,92 15,67 20,00 38,85 51,40 59,68 67,42 72,36 70,06 1,34 1,40 
4 7,16 7,71 9,37 9,98 36,02 71,83 83,06 76,58 20,66 5,71 4,41 
9 0,93 1,35 2,37 2,41 +4,89 82,61 82,61 84,24 83,92 83,14 4,05 
6 6,26 6,29 7,15 10,05 27,56 99,29 99,54 99,37 98,51 53,06 1,08 
7 2,62 2,90 2,93 3,21 3,24 62,74 94,24 93.60 92,46 87,65 5,45 
8 2,07 2,12 2,16 2,95 9,03 56,04 56,87 60,37 57,79 2,40 E 

9 30,72 32,73 34,06 35,42 36,14 38,87 38,63 35,66 24,50 19,23 18.55 


stosowanie innego środka ługującego i in- 
nych warunków ługowania. W  boksycie 
badanym przez nas procent SiO, jest bardzo 
nieznaczny; AlO, występuje w postaci wol- 
nej jako wodzian ulegający bardzo trudno 
ługowaniu przez kwas rozcieńczony. W tym 
wypadku ustalenie zdolności reakcyjnej tlen- 
ku glinu zawodzi całkowicie i co najwyżej 


100 


Rycina 4. 


można stwierdzić, że prażenie nie wywołuje 
zmian podobnych jak w glinach. Porówna- 
nie uzyskanych krzywych rozpuszczalności 
wykazuje wyraźną różnicę w zachowaniu się 
boksytu i bentonitu w stosunku do pozosta- 


łych glin. Pomijając na razie boksyt i bento- 
nit, postaramy się ustalić podobieństwa i róż- 
nice jakie występują pomiędzy pozostałymi 
glinami. Przede wszystkim kształt krzy- 
wych—w zasadzie podobny—wskazuje na 
małą rozpuszczalność (ALO,-+Fe,0;) ma- 
teriału surowego i słabo prażonego jak rów- 
nież zbyt wysoko przeprażonego. Rozpusz- 
cząlność tlenków glinu i żelaza w materiale 
prażonym przewyższa kilkakrotnie, w nie- 
których wypadkach kilkunastokrotnie, ta- 
kąż rozpuszczalność w materiale surowym. 
Nagły wzrost krzywej rozpuszczania pokry- 


Rycina 5 

Glina boksytowazZawa- Glina z Góry Siewier- 

dy. ALO;,+Fe:0,53,30% skiej ALO,-+Fe,0,36,90% 

-- Rozpuszczalność w kwasie solnym A1,0,+ 
+ Fe,O, f 

—.—.— ubytek masy (w procentach próbki surrwca) 


Rycina 6 
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wa się niemal dokładnie ze wzrostem krzy- 
wej ubytku masy (ryciny 5, 6, 7,). Dowodzi 
to, że z wyjątkiem montmorillonitu, (głów- 
nego składnika substancji gliniastej bentoni- 
nitu) i zapewne innych minerałów zblizo- 
nych do niego u wszystkich połączeń typu 
ALO3. x SiO, yH,0 przejście tlenku glinu 


Rycina 7 
Glina z Krzeszowie 
AlO;+Fe,0, 35,80% 
= Rozpuszczalność 
w kwasie solnym 
Alte, 


—,_— ubytek masy (w 
procentach próbki 
surowca) 


w postać łatwo rozpuszczalną jest pola- 


czone z rozkładem czy przegrupowaniem 
powyższego kompleksu, dokonanym jed- 


nocześnie z utratą wody. Na ogół uzyska- 
ne podwyższone rozpuszczalności otrzymu- 
je się z niewielkimi wahaniami w granicach 


300°—-400°. Haloizyt i glina haloizytowa 
przy braku tego zatrzymania wykazuja 
optimum w znacznie zwężonym zakresie 


(rycina 4). U wszystkich glin z wyjątkiem 
gliny  haloizytowej obserwowano szybki 
wzrost krzywej rozpuszczalności przy czym 
uzyskano go najprędzej u gliny boksytowej 
w 200—3000, w kaolinie i pozostałych gli- 
nach między 400-—600°. Spadek rozpuszezal- 
ności na ogół gwałtowny następuje w tempe- 
raturze 800—9009%: u gliny boksytowej i ha- 
loizytu zaznacza się wcześniej przy 60007000 
Uzyskana przez nas krzywa rozpuszczalności 
dla kaolinu niesziamowanego nie wykazuje 
w interwale 500%--)00° żadnego wyjątkowego 
punktu w któryn: zaznaczałaby się specjal- 
nie silnie aktywność ALO0;. Sokołow 
stosując odmienny od naszego sposób łu- 
gowania i operując czystym kaolinem zna- 
aaz} największą rozpuszezalsose tlenku w 
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800%. Również Budnikow*) badając me- 
todą kalorymetryczną aktywność chemicz- 
ną prażonego kaolinu w zetknięciu z wodo- 
rotlenkiem wapnia stwierdził maksimum dla 
materiału prażonego w 800°, 

Boksyt (rycina-4 i 9) w miarę prażenia 
nie wykazuje większych zmian rozpuszezal- 
ności. Krzywa ma przebieg łagodny zarówno 
jeśli chodzi o wzrost jak i o spadek. Maksi- 
mum około 5009. Zaznaczyć należy, że roztwór 
uzyskany z ługowania boksytu kwasem sol- 
nym zawiera drobną zawiesinę z trudem 
dającą się oddzielić. 

Bentonit (ryciny 4 i 8) ogrzewany do 
700% wykazuje nieznaczny wzrost rozpusz- 
czalności, po przekroczeniu 700%—zmniej- 
szenie rozpuszczalności. 


4. Zależność rozpuszczalności 
(ALO:3+Fe,03) w kwasie siarkow y m 
od czasu i temperatury praże- 
nia, czasu ługowania oraz stę- 


nia użytego kwasu. 


Wykonano kilka doświadczeń z glinami 
5 1 8 celem zorientowania się we wpływie 
kwasie 


na rozpuszczalność w siarkowym 


Rycina 8 
Bentonit z Krzemieńca Boksyt węgierski 
A1:0,+Fe.0, 24,90% ALO;+Fe:0; 79,10% 
— Rozpuszczalność w kwasie solnym AIl.0,+ 
+ FeO; 
ubytek masy (w procentach próbki surowca) 


Rycina 9 


4) P. F. Budnikow. Recherches sur les propriétés 
de kaolins chauffes à differentes températures. Ber. deutsch. 
Keram. Ges. 16, 349—354 refer. Chimie & industrie 35, 
352 (1936). 


TABLICA 4 


Rozpuszczalność (Al.O;+Fe,O,) zawartego w kaolinie nieszlamowanym w zależności od temperatury i czasu prażenia oraz stę- 
Zen a kwa-'' 1 czasu ługowania (w procentach całkowitej ilości AlsO;+- Fe;O; zawartej w surowcu). 


Czas prażenia w h 
| 


Temp. | 300° 1,30 1,63 — 

prażenia 400° 1,71 2,04 — 
0, | 500° 2,12 3,02 | 88,97 
600° 6,97 | 9,38 90,12 


_ = „| 1455 — — = 
= = = | 2,44 = I +, 
88,89 | = 46,28 | 88,57 91,91 91,75 
91,91 | 92,24 88,08 | 92,16 | 92,57 92,00 | — 
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j TABLICA 5. 
Rozpuszczalność (Al40;-Fe;O;) zawartego w glinie starachowickiej w zależności od temperatury i czasu prażenia oraz stę- 
żenia kwasu i czasu ługowania (w procentach całkowitej ilości Al,O;-- Pei zawartej w surowcu). 


Stężenie H,SO, > Stężony 1:2 dës 
Czas ługowania w h SE e 1 3 Eeer IC 
keen —— I SEE 
Czas prażenia w h 1 | 1 | 3 5 3 5 Ce w 
Temp. 300° 153 5pgaj bej lt — - - — = = = — 
prażenia 400° 2,12] 3,68] — — = = = — — 1 3,41| 9,58] 9,77 
500° 2,39]: 9,21] 66,82). - — Z 70,271 173,851. — = 5 69,03| 73,77| 77,69 
600° 10,78| 20,09] 66,91| 79,17| 8147| — | — | 81,75] 81,2% 3 | 70,78| 81,66| 81,57 
czynników takich jak czas i temperatura literatura ceramiczna). Na zasadzie tych 


prażenia gliny, czas ługowania, stężenie uży- 
tego kwasu. Oznaczenia przeprowadzono dla 
materiałów prażonych w 500%—600" tj. w tym 
zakresie, w granicach którego zaobserwowano 
w rozdziale 3, dla obu glin wzrost krzywej 
rozpuszczalności. Ługowanie przeprowadzono 
na łaźni wodnej przy użyciu 25 cm? kwasu 
na l gsubstancji. Stosowano trzy koncentra- 
cje,kwas stężony (c. wł. 1,82), kwas uzyskany 
przez zmieszanie jednej objętości kwasu 
stężonego i 1 obj. wody (1:1) oraz 2 obj. 
wody (1:2). Dla każdego oznaczenia użyto 
oddzielnej naważki. Wyniki doświadczeń po- 
dają tablice 4 i 5. 

Jak widać z powyższych tablic rozpusz- 
czalmość materiału prażonego poniżej 5009, 
podobnie jak to miało miejsce przy zastoso- 
waniu kwasu solnego, jest bardzo mała 
i to prawie niezależnie od koncentracji kwa- 
su. Użycie kwasu stężonego daje w warun- 
kach przeprowadzonych doświadczeń bar- 
dzo nikłe rezultaty. 


Przedłużenie czasu ługowania kaolinu 
w granicach 1—5 h przy użyciu kwasów 
rozcieńczonych dla danej temperatury pra- 
żenia, jak również przedłużenie czasu praże- 
nia z 1 do 5 h dla temperatur 500° 1 600° 
wywiera wpływ. niewielki. Wyraźniej niż 
w doświadczeniach z gliną nr 5 zaznacza 
się dla gliny nr 8 wpływ (dodatni) czasu 
ługowania na wydajność ekstrakcji. 

5. Zależność rozpuszczalności 
ALO, i FeO, w kwasie solnym, od 
czasu, ługowania 

Sprawa procentowej zawartości żelaza 
i formy jego występowania w glinie gra 
w niektórych gałęziach przemysłu ceramicz-» 
„nego dużą rolę. Przemysł chemiczny w dąże- 
niu zastosowania materiałów. gliniastych dla 


wyżej wzmiankowanego celu. Sprawie że- 
laza w glinach poświęca najwięcej miejsca 


danych wynikałoby, że w materiałach gli- 
niastych żelazo występuje w formie niezwią- 
zanego, mniej lub więcej uwodnionego tlen- 
ku albo też w postaci związanej jako żela- 
zokrzemian lub zelazoglinokrzemian. 

Dla 6 ńastępujących glin (nr. 2, 8, 5, 7, 
8, 9,) ustalono zależność rozpuszczalności 
AlO, i FeO, od czasu ługowania. Nie po- 
przestano przy tym, jak w poprzednich do- 
świadczeniach, na oznaczeniu sumy tlenków 
wyługowanych, ale zajęto się także zbadaniem 
rozpuszczalności Fe,O,. Użyto kwasu sol- 
nego tej samej koncentracji (1:1) i w tej 
samej ilości (25 cm3), co w rozdziale 3. 
Wzięto do oznaczeń gliny surowe nie pod- 
dane uprzednio ani suszeniu, ani prażeniu. 
Oznaczono w poszczególnych glinach ilości 
ALO, i Fe,O,, które przeszły do roztworu 
z próbek poddawanych ługowaniu w ciągu 
1, 6, 12, 24 i 48 h. Do każdego oznaczenia 
brano oddzielną naważkę. Ługowanie od- 
bywało się w kolbach zaopatrzonych w chłod- 
nice zwrotne i umieszczonych na łaźni wod- 
nej. Wyniki tych doświadczeń ujęte są 
w tablicach 6 i 7 oraz przedstawione graficz- 
nie na rycinach 10 i 11. ; 

Analizując krzywe rozpuszczalności ALO; 
rozróżniamy wśród nich dwa odrębne typy. 
Gliny nr 2, 3 i 9 wykazują szybki wzrost 

TABLICA 6 


Rozpuszczalność} ALLO; glin surowych W kwasie 
solnym w zależnościłijod czasu ługowania (w pro- 
centach całkowitej ilości Al,O, zawartej w surowcu). 


Czas ługowania w godzinach 


Nr 1 6 12 24 48 
2 9,1 94,1 98,4 99,2 99,8 
3 13,5 77,5 95,9 96,8 99,9 
5 0,5 7,5 26,9 48,3 84,2 
7 2,4 16,0 27,5 49,9 85,9 
8 0,9 10,5 15,9 27,5 59,4 
9 18,4 90,8 96,5 99,9 99,9 


5) Origine et coloration des argiles. L'argile z. 178, 
str. 22 (1938)—O. Krauze u. H. Titze. Ber. deutsch. 
Keram. Ges. 14, 493 —507 (1934) refer. w Chimie & industrie, 
31, 1138, (1934).— Généralités sur les argiles. L'argile z. 179 
str. 3 1938.—R. E. Grimm u. R.H. Bray J. Am. Ceram 
Soc. 19, 307—315-(1936). ref. w Chimie & industrie 38, 
300, (1937)—A propos de la constitution des argiles. L'argile 
z. 182, str. 19 (1938). —I. Gy i r k i. Tonind Ztg, 56,913—914 
(1932), ref. w Chimie & industrie 29, 113, (1933. : | 
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' TABLICA 7 


Rozpuszczalność Fe,O, glin surowych w kwasie sol- 
nym w zależności od czasu ługowania (w procentach 
w odniesieniu do całkowitej zawartości Fe,O, w su- 
i rowym materiale wyjściowym) 
Czas ługowania w godzinach 
Nr 1 6 12 24 48 
2 29,0 39,0 43,6 58,0 63,6 
3 22,8 24,1 42,1 44,1 47,4 
LS ee 45,4 ‚56,0 93,6 98,5 
7 12,2 15,6 21,5 30,2 38,6 
8 25,8 27,7 35,1 43,5 47,2 
9 89,4 94,1 94,3 95,3 97,1 


D 6 12 24 1 48 A 


Rycina 10. 


! 6 12 24 48 4 


Rycina 11. 


rozpuszczalności osiągając po 12 h przepro- 
wadzenie całej niemal ilości ALO, do roztwo- 
ru—przeciwnie u glin nr 5, 7 i 8 znacznie 
powolniejszy i stopniowy proces rozpuszcza- 
nia AlO, nie kończy się nawet po 48 h. 

W biegu krzywych rozpuszczalności Al,O, 
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i FeO, odpowiednich glin nie można sie 
dopatrzyć żadnych analogii. Pewne podo- 
bieństwo jeśli chodzi o rozpuszczalność że- 
laza, wykazują między sobą gliny nr 2, 38, 
7 i 8. Przy różnym procentowym efekcie 
końcowym ekstrakcji zauważyć można u nich 
mniej więcej dwukrotny wzrost rozpuszezal- 
ności w czasie 48 h. Inaczej w bentonicie 
i kaolinie nieszlamowanym—bentonit po 1 h 
wykazuje 89,4% rozpuszczonego Fe,0;, kao- 
lin po 24 h—93,6%. 


6.Zależność rozpuszczalności 

(AlĘ0;-+Fe,0;)w kwasie siarkowym 

od stężenia i nadmiaru uży- 
tego kwasu. 


Tablica 8 daje zestawienie oznaczeń pro- 
centowej rozpuszczalności sumy tlenków gli- 
nu i żelaza, uzyskanych dla kaolinu prażone- 
go w ciągu I h w temperaturze 3000, 4009 
500° i 600° i ługowanego w kwasie siarkowym 
w ciądu 1 h na łaźni wodnej. Użyto kwasu 
w rozcieńczeniu 1:10 i 1:20 w ilości dwa 
a nawet pięć razy większej od stechiome- 
trycznie wyliczonej. 


TABLICA 8 
Rozpuszczalność Al,O, i F&O, w kwasie siarkowym 
w zależności od stężenia i nadmiaru użytego kwasu 
w procentach całkowitej zawartości Al,O, i Fe,O, 


wisurowcu. 
Rozcieñczenie 1 :10 1:20 1:20 
Nadmiar 27% 25% 5 
Temperatura 300° 1,9 1,4 1,8 
e 400° 2,0 2,4 3,7 
e 500° 83,0 82,0 87,0 
D 600° 84,4 83,7 86,9 


Zwiększenie nadmiaru czynnika ługują- 
cego wpływa dodatnio na wydajność ekstrak- 
cji sumy tlenków. Zmiana koncentracji kwa- 
su ze stosunku 1:10 na 1:20 nie wywiera 
widocznego "wpływu na rozpuszczalność. 


7. Zależność rozpuszczalności 
AlO, i FeO, od temperatury pra- 
żenia i rodzaju użytego kwasu. 


Użycie kwasu siarkowego rozcieńczonego 
(1:10) i kwasu azotowego (1:1) w ilościach 
25 cm® na 1 e gliny dają niemal identycz- 
ne wykresy na zależność rozpuszczalności 
poszczególnych tlenków od temperatury pra- 
żenia (tablica 9 i rycina 12). W przypad- 
ku użycia kwasu siarkowego ma się do czy- 
nienia z nadmiarem około 6-krotnym, kwasu 
azotowego około 14-okrotnym. Nagły wzrost 
rozpuszczalności Fe,O, daje się zauważyć 
jednocześnie ze wzrostem rozpuszczalności 
ALO;. Początkowa procentowa względna roz- 
puszezalnosö Fe,O, (do 400°) większa niż roz- 
puszczalność AlO, po 5009 staje się jednak 
mniejsza w stosunku do tego drugiego skład- 
nika. 


` Tablica 9 podaje zestawienie wyników. 
Rycina 12 ilustruje przebieg krzywych. 
TABLICA 9. 


Rozpuszczalność ALO, i Fe,O, w zależności od tempe- 
ratury prażenia i rodzaju użytego kwasu (w procentach 
całkowitej zawartości AlO; i Fe,O, w surowcu). 


Temper. ALLO: Fe,O, 

prażenia HSC, HNO, H,SO, HNO, 

Mater, sur. 1,5 12,7 

100° 1,2 1,4 12,7 11,9 

200° 2,3 1,4 9,9 12,9 

300° 2,3 15 11,2 12,7 

400° 2,4 2,5 11,7 19,8 

500° 83,4 80,4 76,9 76,0 

600° 82,5 82,9 76,9 76,9 

700° 80,6 81,9 75,6 75,6 

800° 81,4 81,4 74,6 76,4 

900° 79,0 79,6 74,9 75,8 

1 000° 0,8 0,2 1,3 1,0 
10 [%AL03 
% Fe, 03 


500 1000 
Rycina 12 
Rozpuszczalność ALA, w H,S0, 
ES AlO, w HNO, 
FeO, w HSO, 
Fe0O0, w HNO, 


em mm — „ 


nn An „ 


8.ZŻależność rozpuszczalności 
ALO, i Fe0O0, od,ilości i stężenia 
kwasu siarkowego oraz czasu 
itemperatury ługowania. 
Obecne doświadczenia objęły zbadanie 
przebiegu ługowania glin prażonych przy 
nieznacznym nadmiarze oraz mniejszych lub 
większych niedomiarach kwasu siarkowego; 
wyłaniała się bowiem możliwość wyzyskania 
tego rodzaju prób dla określonego ah 
technologicznego. Poznanie metody Nuva- 
lo nê), polegając ej na przeróbce materiałów 
zawierających AlO, przy pomocy kwasu azo- 
towego na tlenek glinu, pozwala przypusz- 
czać, że podobne wyniki ekstrakcji ALO; 
z surowca przy równoczesnym, częściowo 
zachodzącym odżelazieniu, da się uzyskać 


©) Dr. Ing. F. Gewecke. Le 
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również przy użyciu kwasu siarkowego”). Ten 
kwas bowiem w naszych warunkach krajo- 
wych kalkuluje się znacznie taniej od azo- 
towego i solnego, a ponad to nie wymaga 
tak specjalnie odpornej na korozję apara- 
tury. 

Dla tej serii doświadczeń wybrano dwa 
gatunki gliny: glinę krzeszowicka (nr 7), 
i bentonit z Krzemieńca (nr 9). Pierwszy 
charakteryzują większe od przeciętnie spo- 
tykanych wśród badanych przez nas glin 
ilości tlenku glinu i żelaza, drugi zaś znaczna 
zawartość tlenku żelaza przy niższej od prze- 
ciętnej zawartości tlenku glinu. 

Charakterystyki rozpuszczalności sumy 
tlenków w kwasie solnym (1:1) w ciągu 1 h na 
łaźni wodnej wykazują dla materiału wy- 
prażonego w 700% znaczną rozpuszczalność 
jeśli chodzi o glinę nr 7 (93,60%) i niewielką 
w przypadku gliny nr 9 (36,66%) (ryeina 4). 
Inny zupełnie przebieg posiadają krzywe 
rozpuszczalności gliny surowej w zależności 
od czasu ługowania (rycina 10). Z powyższe- 
go widać, że > obie gliny nie tylko co do procen- 
towej zawartości tlenków, ale i łatwości 
ich ługowania stanowią przeciwieństwo. 

Gliny przed ługowaniem poddano pra- 
żeniu w ciągu 1 h w 700° na skutek czego 
w glinie nr. 7 ilość AlO, wzrosła do 44,0% 
a Fei, do 2,54%, a w glinie nr 9 ilość 
AlO, wyniosła 22,8%, a FeO; 7,12%. 

W opisanej serii doświadczeń zmodyfiko- 
wano metodykę pracy o tyle, że zastosowano 
mieszanie mechaniczne i chłodnice powietrzne; 
również celem uzyskania bardziej przeciet- 
nych wyników stosowano próbki gliny o wa- 
dze 25 g względnie 20 g. Ługowanie prowadzo- 
po na łaźni wodnej. Po skończonym ługowa- 
niu odsączono część wyługowaną przez le- 
jek Büchnera ogrzewany parą i przemywano 
osad gorącą wodą. Użyte do ługowania 
ilości kwasu były mniejsze o 15% i 30% 
oraz większe o 15% od wyliczonych stechio- 
metrycznie, jako potrzebnych do związania 
całkowitej ilości tlenków glinu i żelaza za- 
wartych w glinie w formę obojętnych siar- 
czanów. 

Dla gliny nr 7 wykonano nadto kilka 
doświadczeń przy zastosowaniu ogrzewania 
pod ciśnieniem w autoklawie®) i przy użyciu 
jeszcze większych niedomiarów kwasu, a mia- 
nowicie 40% 150%. 

Okresy ługowania wynosiły 1, 4, 8, 18, 
36 i 60 godzin. 

Wyniki tych doświadczeń zestawiono 
w tablicach 10,11,i 12. Na tablicy 10 widoczne 
jest, że przy nadmiarze 15% z biegiem cza- 
su ługowania—rośnie procent rozpuszczone- 


7) Porównaj St. Bretsznajder. Przemysł chem. 
20, 253, (1936). 

8) |. Z. Zaleski. Przemysł chem. 15, 106, (1931) 
tablica I. poz. 62 i 63. 
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TABLICA 10. 
Rozpuszczalność Al,O, i Fe,O, w zależności od ilości 
kwasu siarkowego i czasu ługowania GLINA nr 7 
z Krzeszowic (prażona w 700°) o zawartości Al,O,= 
= 44,06% , Fe;:0s = 2,54% 5 Fe,O, * 100 De 
EE 
W roztworze po ekstrakcji: 
Czas y stosunku do zawar- 


ługo- tych w próbce Fe,O, SO; 

wania AO AO TR 

vB o mo. AO: AP” 
| An d 


Nadmiar 15% 


1 70,65 42,12 3,44 4,93 
4 83,45 51,57 3,56 4,03 
8 87,67 — — — 
18 93,85 72,83 4,47 3,31 
36 99,89 82,28 4,75 3,30 
60 99,93 82,28 4,75 3,34 
Niedomiar 15% 
1 63,98 = = — 
4 70,47 45,27 3,70 3,53 
8 — — — = 
18 83,09 46,85 3,25 3,14 
36 98,34 50,00 2,93 2,64 
60 99,02 50,00 2,91 2,38 
Niedomiar 30% 

H 53,68 37,01 3,97 3,78 
4 67,13 40,16 3,45 2,70. 
8 72,01 — = — 
18 81,59 45,27 3,20 2,50 
36 87,90 42,12 2,76 2,42 
60 87,24 34,64 2,29 2,40 


go ALO, i Fe,0, z tym, że proces rozpuszcza- 
nia jest już właściwie zakończony po 36 h 
(może wcześniej) przy 99,89% ALO, i 82,28%, 
Fee stosunek molowy S0;4:(Al404- F'es0 s) 
posiada w tym punkcie wartość 3,30 czyli 
w roztworze istnieje pewien nadmiar kwasu. 
Analogiczny stosunek molowy po pierwszej 
godzinie ekstrakcji wynosił 4,93. Duży ten 
początkowy nadmiar kwasu spowodował 
znaczną szybkość rozpuszczania Al,O,, 
(70,65%), mniejszą natomiast w odniesieniu 
do FeO, (42,12%). Szybkość rozpuszczania 
obu tych składników maleje z biegiem cza- 
su ługowania. Stosunek szybkości rozpusz- 
ezania FeO, do Al,O,, przy istniejącym nad- 
miarze kwasu, daje w wyniku wzrost pro- 
centowego stosunku FeO, do AlO, z 3,44 
(po 1 h) do 4,75 (po 36 h). 

Wyniki uzyskane przy 15%-ym niedo- 
miarze zbliżają się ogólnym swoim charak- 
terem do osiągniętych przy 15%-ym nadmia- 
rze. Różnice ilościowe zaznaczają się w nieco 
mniejszej początkowej (po 1 h) szybkości 
roztwarzania ALO,, znacznie niższym ma- 
ksimum Fe,0, oraz tym, że stosunek molowy 
50;:Al,O,+Fe,0, spadł poniżej cyfry 3 
między 18 i 36 godzinami ługowania. 

Przy niedomiarze 30% początkowe roz- 
puszczalności Al,O, i Fe,O, są jeszcze niższe 
aniżeli przy 15% niedomiarze. W miarę 
ługowania, ilość rozpuszczonego Al,O, prze- 
chodzi przez maksimum po 36h (87,90%), 
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podczas gdy Fei: już po 18 h (45,27%), po 
czym następuje wytrącenie się soli zasado- 
wych, czego wyrazem staje się spadek po 
60 h AlO, do 87,24% i Feis do 34,64%. 
Na charakter przebiegu ługowania wywiera 
tutaj widoczny wpływ stosunek SO,:(A1L0,+ 
Fe,0;,), który już między 1—4 godz. ługowa- 
nia schodzi poniżej 3, osiągając po 60 godz. 
wartość 2,40. 

Ogólny rzut oka na tablicę 10 wskazuje, 
że ze spadkiem ilości dodawanego do ekstrak- 
cji kwasu odpowiednie pionowe zespoły cyfr 
maleją. 


TABLICA 11 
Rozpuszczalność ALLO, i Fe,O, w zależności od ilości i stę- 
żenia kwasu siarkowego oraz czasu ługowania i ciśnienia. 


Glina nr 7 z Krzeszowic (prażona w 700°) o zawartości 
A1,0,=44,06% i Fe;0;=2,54; Fe:O,' 100 :Al,O,=5,76%. 


W roztworze po ekstrakcji w stosunku do 
zawartego w próbce Al,0,% 


Czas 

ługo- Niedomiar Uwagi 

wania 

wh 30% 40% 
1 53,68 
1 EE eege Me Ka w autoklawie 0,5 atm 
4 67,13 
4 74,83 SA À w autoklawie 0,5 atm 
8 72,01 70,47 
8 GLS WIE: rozcieńczenie 2 x 

18 81,59 


Niedomiar kwasu 50%. 
W roztworze po ekstrakcji 
Czas ` a stosunku do zawar- 


ługo- tego w próbce Fe Se 2 
wania ALO, AlO,-+-Fe.0, 
wh ALLO; Fe,O, SN 8 
% % A w molach 
8 66,32 25,98 2,25 2,32 
18 66,66 22,83 1,97 2,28 


Na tablicy 11 widzimy, że zastosowanie 
nieznacznego ciśnienia (14 atmosfery) zwięk- 
szą szybkość rozpuszczania Al,O,. 

Dwukrotnie mniejsza koncentracja kwa- 
su od stosowanej w tej serii doświadczeń 
spowodowała podczas 8 godzinnej ekstrak- 
cji mniejszą wydajność rozkładu. 

Zastosowanie jeszcze większych niedo- 
miarów, mianowicie 40% i 50%, powoduje 
zmniejszenie wydajności rozkładu, przy czym 
dla 50% niedomiaru osiąga sie przypuszcza|- 
nie maksimum rozpuszczalności ALO, i Fe,O, 
(niższe od wszystkich poprzednich) w ciągu 
pierwszych 8 godzin; przy dalszym procesie 
ekstrakcji ilość żelaza w roztworze cofa 
się do najniższego z dotychczas uzyskanych 
(22,830/,). Rozpatrując wyniki w kierunku 
wzrostu niedomiaru kwasu, obserwujemy 
zmniejszanie się poszczególnych odpowied- 
nich wartości podobnie, jak to widzieliśmy 
na tablicy 10. 

Wyniki ługowania bentonitu, przepro- 
wadzone w warunkach podobnych, jak dla 
gliny nr 7, a uwidocznione na tablicy 12, 
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TABLICA 12 


Rozpuszczalność Al,O, i Fe,O, w zależności od ilości 
kwasu siarkowego i czasu lugowania BENTONIT 
z Krzemieńca (prażony w 700%) o zawartości Al,O,= 
22,80% , i Fe:O, = 7,12%; Pei," 100 :AL,O,=31,23% . 
W roztworze po ekstrakcji 
Czas w stosunku do zawar- 


ługo- tych w próbce ALON Rn DA 
wania ABO, Al,O,+Fe,O, 
wh So o 0% w molach 
Nadmiar 15% 
1 12,19 86,23 250,86 13,83 
4 13,24 91,01 214,56 12,95 
8 22,89 — — — 
18 36,27 — — — 
36 43,46 94,66 68,01 6,42 
60 56,58 99,02 54,65 _ 


Niedomiar 15% 


1 9,25 = = = 

4 13,07 89,04 212,75 9,07 

8 14,21 91,29 200,62 = 
18 33,38 93,26 87,25 = 
36 38,38 = = = 
60 43,86 99,02 70,50 4,40 


Niedomiar 30%, 


1 9,38 = = = 

4 12,19 89,04 228,06 7,64 

8 13,51 90,73 209,74 6,72 
18 21,71 92,27 132,72 5,68 
36 31,23 92,27 92,27 4,80 
60 41,93 93,26 69,45 3,73 


wskazują na zupełnie odmienną formę wy- 
stępowania żelaza w tym materiale, co prze- 
jawia się przejściem do roztworu całej nie- 
mal jego ilości już w pierwszych godzinach 
ekstrakcji. Przeciwnie, tlenek glinu przecho- 
dzi do roztworu znacznie trudniej, niż to 
miało miejsce w glinie krzeszowickiej (w cią- 
gu 60 h przy 15% nadmiarze zaledwie 
56,58% Al,O, w roztworze). Przeprażenie 
zatem bentonitu wpływa. hamująco na roz- 
puszczalność zawartego w nim Al,O,. Skut- 
kiem tej małej rozpuszczalności tlenku gli- 
nu, nawet przy 30% niedomiarze, roztwór 
wykazuje po 60-godzinnej ekstrakcji nadmiar 
kwasu. 
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Rozpatrując wyniki ze wzrostem nie- 
domiaru kwasu, znajdujemy jak i dla dwu 
poprzednich tablic, spadek wartości poszcze- 
gólnych odpowiednich pionowych kolumn. 


Wyniki przeprowadzonych doświadczeń 
stanowią materiał orientacyjny przy roz- 
patrywaniu glin, jako surowca do produkcji 
tlenku glinu. 

Duża indywidualność w zachowaniu się 
poszczególnych materiałów przy. prażeniu 
1 ekstrakcji, nie pozwala na Ee sto- 
sowanie tych procesów do ich przerobu. 


ZUSAMMENFASSUNG. 


Untersuchungen über die Eignung ein- 
heimischer Tone zur Verarbeitung auf 
Aluminiumoxyd. 


In einleitenden Arbeiten zu obigem Thema wurden 
einige einheimische Tone untersucht. 

Die Arbeiten umfassen: 

1. Die Chemische Analyse (Taf. 1). 

2. Die Gewichtsabnahme je nach der Glühtemperatur 
(Taf. 2. Fig. 2 u. 3). 

3. Die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit von 
Al,O,+Fe,O, in Salzsäure (Taf. 3 Fig. 4 bis 9). 

4. Die Abhängigkeit der Löslichkeit von Al,O,-+Fe,O, 
in Schwefelsäure von der Zeit, der Glühtemperatur, der 
Lösungsdauer und der Konzentration der Säure (Taf. 4 
und 5). 

5. Die Abhängigkeit der Löslichkeit von Al,O,+Fe,O, 
in Salzsäure von der Lösungsdauer (Taf. 6 u. 7. Fig. 10 
und 11). 

6. Die Abhängigkeit der Löslichkeit von Al,O,-+Fe,O, 
in Schwefelsäure von der Konzentration und dem Ueber- 
schuss der Säure (Taf. 8). 

7. Die Abhängigkeit der Löslichkeit von Al,O,+Fe,0, 
von der Glühtemperatur und der Art der benutzten Säure 
(Taf. 9, Fig. 12). 

8. Die Abhängigkeit der Löslichkeit von Al,0;,+- 
+Fe,O, in Schwefelsäure von der Lösungsdauer und Tem- 
peratur, sowie von der Säuremenge und Konzentration 
(Tat? 10,11; Eu 12). 


O redukcji SO, za pomocą metanu. 
Sur la reduction de l’anhydride sulfureux par le méthane 
J. ZAWADZKI, S. OSTROUCH I G. KWIECIŃSKI. 
Zakład Technologii Chemicznej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej. 
Nadeszło 24 października 1938 


W rozwoju przemysłu chemicznego obser- 
wujemy często ciekawe przemiany. Był czas, 
kiedy wytwarzano chlor z HCI, dziś odwrot- 
nie, produkujemy HCl z chloru. Siarka była 


kiedyś podstawowym surowcem do fabry- 
kacji SO, i H;SO, i dziś w stanie surowym 
w Ameryce do tego celu służy. Natomiast 
wielkie zapotrzebowanie siarki dla przemysłu 
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sztucznego jedwabiu, przemysłu kauczuko- 
wego, wojennego itp. wysunęło zagadnienie 
otrzymywania czystej siarki również przez 
redukcję 504. Ogłoszono szereg prac poświę- 
conych redukcji SO, czy to węglem, czy też 
gazami redukujacymi jak CO, H,, CHA), 

Metallgeselschaft A. G. we Frankfurcie 
doprowadziła do powstania pierwszej insta- 
lacji fabrycznej narazie na niewielką skalę. 
Środkiem redukującym jest węgiel. Także 
i w innych metodach technicznych jak otrzy- 
mywanie siarki z pirytu w Orkla-Grube, re- 
dukcja SO, węglem stanowi jedną z części 
składowych procesu. 

Prace wspomniane przekonały, że mamy 
do czynienia z procesami nadzwyczaj skom- 
plikowanymi, złożonymi z szeregu kolejnych 
reakcji elementarnych i wielu reakcji ubocz- 
nych. Wysunęła się potrzeba wszechstron- 
nego zbadania procesów przebiegających w 
układach zawierających ©, Os, S i ew. Ha 

Podjęliśmy szczegółowe prace nad reduk- 
cją SO, przede wszystkim metanem wobec 
tego, że reakcja ta dotychczas najmniej by- 
ła zbadana, a pozwala na zdobycie ważnego 
materiału do poznania mechanizmu proce- 
sów, przebiegających we wspomnianych 
układach. Dokładne poznanie tych procesów 
jest nader ważne dla rozwiązywania zagad- 
nień technicznych jakie procesy te dać mo- 
gą, a więc przede wszystkim otrzymywania 
siarki z SO, oraz CS, z siarki i metanu. 

W układach powstających z SO, i meta- 
nu mogą przebiegać różne reakcje zestawio- 
ne w następującej tablicy. 


TABLICA 1. 
CH, -- 250: = CO; +-2H;0--S; ....... (1) 
4CO + 5 = 4CO + 280, $), 5), 5). . . . . . . (2) 
AFRO ES —48,-7250, 9),9) 0 „400 0075 (3) 
Siss PERU APATOR > 44) 
ZGOREDR=ZGOSIN "==. „asa, a EE ta i (5) 


2COS = CO, -} CS, 8 
4COS + 250, = 4CO, + 35, !) 
4H,$ EL 250, = 35; + 4H,0 ?) -. | . . . . . . . (8) 
CHF 3C 0, —4CO + 2H,0 9%) : . ... .... (9) 
GH;--235= '©8;--2840 4) ere Leider ui (10) 

Można by jeszcze dopisać mniej znane z bezpośred- 
nich badań reakcje takie jak: 


APR > 33-260. Ne a (11) 
HO COS = HSE OO: ia JU E, (12, 
AO PO = HS ECO. ee ae (13) 


1) W. Thumm, dysertacja, Frankfurt 1936 oraz lite- 
ratura tam. podana. 

2) K. Juszkiewicz, W. Karżawin, A. Awdie- 
jewa, T. Kreczetow. Zurn. chim. prom., z. 8 str. 50, 
(1933). j 

3) KJuszkiewicz,W.Karżawin,A.Awdie- 
jewa i A. Nikolskaja Zum. chim. prom., z. 2,str. 33, 
(1934). 

4) Ferguson. J. Am. Chem. Soc. 40, 1626, (1918). 

5) Terrs, Schultze i Fortkord Z. angew. 
Chem. 45, 164, (1932) 

s) K.Juszkiewicz,W. Karżawin. Zurn. chem. 
prom. 474, 559, (1926). 

?) G.N.Lewis,M.RandalliF.R.Bichowsky. 
J. Am. Chem. Soc. 60, 356, (1918). 
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Dla reakcji powyższych możemy na pod- 
stawie obliczeń termodynamicznych wypro- 
wadzić warunki równowagi. Próby takie 
były robione przez” Juszkiewicza?3) 
i Thu mma.) Niestety brak dostatecznie 
pewnych danych dotyczących ciepła reakcji 
np. CS, sprawia, iż obliczenia te mają dziś 
jeszcze wartość tylko orientacyjną. Z punktu 
widzenia teoretycznego ujęcia zjawisk i uzy- 
skania pewnej możności przewidywania, co 
w określonych warunkach dziać się będzie, 
ważną jest rzeczą poznanie nietylko suma- 
rycznych równań reakcji złożonych, do któ- 
rych zalicza się znaczna większość procesów 
podanych uprzednio, lecz również istotnie 
odbywających się procesów elementarnych, 
do których mielibyśmy prawo stosować roz- 
ważania kinetyczne. Jest rzeczą np. jasną, 
że równanie 

4 CO FS d GO+-2 SO, ‘. . . . (2) 


gdzie warunkiem zachodzenia reakcji byłoby 
spotkanie się sześciu cząsteczek naraz, jest 
w tej postaci niemożliwe i że na proces ten 
składa się szereg bliżej nam nieznanych pro- 
cesów elementarnych. W procesach tych, jak 
nam już dziś wiadomo, wielką rolę odgrywa 
rodnik SO. Tymbardziej za sumaryczne tyl- 
ko ujęcie wyników procesu, a nie uwydat- 
nienie jego mechanizmu, musiałoby być 
uważane np. równanie: 


4 CH, Lë S0,=4 COS+8H,0 +-8,.......(14) 


ilustrujące powstawanie COS i siarki. przy 
działaniu SO, i metanu w pewnym stosunku. 

W produktach reakcji pomiędzy SO, 
i metanem znajdujemy w. różnych ilościach 
następujące składniki: Są» Hs, H,O, CO, CO, 
COS, CS», HS i nieprzereagowane SO, i CH4. 
Obliczenia prowadzone na podstawie danych, 
dotyczących równowag różnych reakcji, ma- 
jące zresztą, jak zaznaczyliśmy znaczenie 
tylko orientacyjne, wskazują, że w szerokich 
granicach temperatur, stosunku składników 
mieszaniny gazowej itp., CH, zużywa się : 
całkowicie, że natomiast trzeba się liczyć 
z występowaniem w stanie równowagi kilku 
różnych substancji zawierających siarkę. Dla 
przykładu podajemy.tablicę z pracy Jusz- 
kiewicza. Jest to skład produktów re- 
akcji w stanie równowagi w 800° i przy 
składzie mieszaniny wyjściowej CH, + 2S0,. 


TABLICA 2. 
S$; —17,5 CH: + 2:1074° 
H.S — 10,9 CO —0,067 
SO, — 5,5 Hs — 0,39 
H,O — 40,4 COS — 0,070 
CO, — 25,7 CS, a 
= Fa) Preuneri Schu p p. Z. physik. Chem. 68, 157, 


(1910). 
9) Stock, Siecke iPoh land. Ber. 57, 719 (1924). 
10) Padovani. Chimie & industrie 32, 517 —27, 
(1934). 
u) T. Rabek. pat. pol. 23339, 
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Gdy jednakowoż prowadzimy reakcję 
w rzeczywistości, nie osiągamy stanu osta- 
tecznej równowagi. Skład mieszaniny zależ- 
ny jest nietylko od składu substratów, tem- 
peratury itp. (czynników związanych z po- 
łożeniem równowagi), ale również, a może 
przede wszystkim od szybkości z jaką prze- 
biegają różne reakcje zilustrowane w ogól- 
nych zarysach na tablicy 1. Dobierając ta- 
kie czy inne kontakty, wpływające w bar- 
dzo różnym stopniu na szybkość przebiegu 
poszczególnych procesów, lub dobierając 
pewne warunki, od których zależy przebieg 
procesu w fazie jednorodnej, a więc nie na 
kontakcie, możemy otrzymywać bardzo róż- 
niące się składy produktów, nawet w tej sa- 
mej temperaturze. 

Poważna część naszej pracy musiała być 
poświęcona znalezieniu sposobu dokładnego 
oznaczania wszystkich występujących skład- 
ników obok siebie, jak również kwestii do- 
prowadzenia do pieca mieszaniny o ściśle 
określonym składzie i w dokładnie znanej 
ilości. 

Jednym z najtrudniejszych zadań ekspe- 
rymentalnych było stwierdzenie ilości wy- 
tworzonej siarki elementarnej. Skrapla się 
ona i zestala u wylotu pieca częściowo tylko 
w zwartej masie, znaczna część kondensuje 
się w postaci mgły porywanej przez gazy. 
Dla wydzielenia siarki stosowane są odbie- 
ralniki wypełnione kulkami, watą szklaną 
itp., filtry elektryczne, niektórzy także za- 
nurzają odbieralniki w kąpieli ogrzanej do 
1200, co ma tę zaletę. że nie powoduje wy- 
kraplania się wody. W temperaturze tej 
siarka wykrapla się jednak źle i nie całko- 
wicie, lepsze wyniki daje właśnie oziębienie 
odbieralnika wodą z lodem. Aby uniknąć 
skraplania się siarki w rurze reakcyjnej, 
ogrzewalismy wylot jej grzejką elektryczną. 
Scisłe ilościowe oznaczenie pozostałych skład- 
ników mieszaniny póreakcyjnej nastręcza nie 
mniejsze trudności ze względu na ich zbli- 
żone własności chemiczne. W literaturze opi- 
sano kilka metod analizy gazów, zawierają- 
cych wyżej wymienione składniki, naogół 
jednak badacze dotychczasowi mieli. jak np. 
w przypadku redukcji SO, węglem, CO lub 
H, tych składników mniej, żadnej z dotych- 
czas stosowanych metod nie mogliśmy za- 
stosować bezpośrednio. Trzeba było opraco- 
wać na nowo metodę postępowania. 
W szczególności bardzo duże trudności na- 
stręczało ilościowe oznaczenie GOS obok 
GO, CS, itp. W celu opracowania dogodnej 
metody analitycznej sporządziliśmy czysty 
COS według zmodyfikowanej metody Kla- 
sona i Meyera i badaliśmy zachowa- 
nie się tego związku w stosunku do różnych 
odezynników. Z pośród różnych proponowa- 
nych środków, pochłaniających COS, naj- 
lepsze wyniki dał alkoholowy roztwór KOH 
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(50% alkoholu i 50% KOH 1:2). Roztwór 
ten pochłaniał COS ilościowo nietylko przy 
10-minutowym wstrząsaniu z mieszaniną ga- 
zową zawierającą COS lecz również i wtedy, 
gdy mieszaninę taką przepuszczano przez 
płuczkę z tym odczynnikiem z szybkością 
odpowiadającą szybkości przepływu gazów 
w doświadczeniach nad redukcją SO; (ok. 
litra na godz.). Roztwór wodny KOH i roz- 
twór amoniakalny CaCl, dawały wyniki 
znacznie gorsze. 

Dozowanie SO, i CH, odbywało się za 
pomocą fleometrów, utrzymanie stałego okre- 
ślonego składu mieszaniny nastręczało jednak 
duże trudności; skład gazów obliczony na 
podstawie wskazań fleometrów różnił się 
w szeregu doświadczeń od składu obliczone- 
go na podstawie analizy produktów reakcji 
(obserwowano straty SO, przez wyrówny- 
waez ciśnień 5). W tablicach podano skład 
obliczony z analizy, stawiając znak zapyta- 
nia w przypadkach różnic bardzo dużych 
(powyżej 5%). Pokonanie tych trudności 
udało się dopiero w następnej serii doświad- 
czeń, wykonanych przez inż. Flaszyń- 
skiego, dzięki zastosowaniu gazomierza 
specjalnej konstrukcji zanurzonego w rtęci 
i zaopatrzonego w skalę; pozwalał on prze- 
puszczać znaczną ilość mieszanki o ściśle okre- 
ślonym składzie. Doświadczenia te będą przed- 
miotem następnego komunikatu. 

W doświadczeniach omawianych obeenie 
pracowano w sposób następujący: 

Mieszaninę SO, i CH, odmierzano zapo- 
mocą przepływomierzy 3 i 10 (rycina 1) 
i prowadzono przez płuczkę ze szkłem tłuczo- 
nym 4 i wyrównywacz ciśnień 5 do rury 
kwarcowej JI zaopatrzonej w termopare 
i umieszczonej w piecu elektrycznym 12. 
SO, brano wprost z butli /, CH, z gazomie- 
rza przepuszczano przez 50% KOH 7 oraz 
w celu osuszenia przez stęż. H,SO, 8 i wap- 
no sodowane 9. Wylot rury reakcyjnej ogrze- 
wano za pomocą grzejki elektrycznej docho- 
dzącej aż do przylutowanej kwarcowej rurki 
U 73, w której kondensowała się siarka 
wraz z wodą. Niewielkie resztki siarki osa- 
dzały się w drugiej. szklanej rurce U 75 wy- 
pełnionej kulkami. Obie rurki U chtodzono 
wodą z lodem 16, natomiast po zakończe- 
niu doświadczenia, w czasie przepłukiwania 
aparatury azotem, ogrzewano je wrzącą wo- 
dą, w tym celu, ażeby usunąć gazy pochło- 
nięte przez skroploną w czasie doświadcze- 
nia wodę. Kwarcową rurkę U odcinano od 
rury reakcyjnej i wraz z szklaną rurką U 
suszono przez kilkanaście godzin w eksika- 
torze próżniowym, do stałej wagi, po czym 
siarkę wypalano i ważono rurki U po raz 
drugi; z różnicy ciężarów otrzymywano ilość 
wydzielonej siarki. Takie oznaczanie siarki 
w omawianych doświadczeniach było obar- 
czone, niewielkim zresztą, błędem wypływa- 
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Rycina 1. 


jącym z faktu tworzenia się w piecu pew- 
nych drobnych ilości SO,, który z wodą 
skraplającą się wraz z siarką dawał kwas 
siarkowy. W wykonywanej obecnie pracy 
inż. Flaszyńskiego błąd ten został usunięty. 
W płuczce dziesięciokulkowej 17 wypełnio- 
nej roztworem octanu kadmu w kwasie oc 
towym pochłaniano HS. Płuczka ta przez 
cały czas doświadczenia była ogrzewana 
wrzącą wodą 18, w celu zapobieżenia roz- 
puszczaniu się 504. Wytrącony siarczek kad- 
mu po odsączeniu oznaczono jodometrycz- 
nie. W następnej płuczce 19 napelnionej 
znaną ilością stęż. roztworu jodu (ok. 2 n) 
pochłaniano SO,. Porwane gazy jodu absor- 
bowano w płuczce z stęż. roztworu KJ 20. 
Nadmiar jodu z obu tych płuczek odmia- 
reczkowywano tiosiarezanem. Następnie su- 
szono gazy w rurce U z CaCl, 27, a dalej wy- 
kraplano CS, w rurce > zanurzonej w mie- 
szaninie stałego CO, i eteru 22. W pierw- 
szym przyrządzie z KOH 50% 24 pochła- 
niano cały CO, oraz część COS. Przyrost wa- 
gi przyrządu po odjęciu wagi pochłoniętego 
COS, oznaczonego po utlenieniu H,O, przez 
strącenie jako BaSO,, dawał wage CO. 
W paru pierwszych doświadczeniach znaj- 
dował się w tym przyrządzie roztwór alko- 
holowy KOH, jednak na skutek ulatniania 
się par alkoholu znajdywano za mało CO,. 
Resztę COS absorbowano w płuczce dziesię- 
ciokulkowej 25 oraz przyrządzie 26 wypeł- 
nionymi alkoholowym roztworem KOH (1 cz 
KOH 33% i I cez alkoholu) i oznaczano 
osobno, Przyrząd 28 zawierał stęż. roztwór 


CaCl,, w celu zatrzymywania par alkoholu. 
Oba ostatnie przyrządy 26 i 28 były chło- 
dzone mieszaniną lodu z NaCl. Pooh ga- 
zy niezaabsorbowane (C o. CH, N3) zbiera- 
no w zbiorniku 29 zaopatrzonym w rurkę 
manometryczną dla regulowania przepływu 
gazów przez aparaturę. Zebrany gaz anali- 
zowano, oznaczając CO drogą "absorpcji 
w amoniakalnym roztw. CuCl, a CH, przez 
utlenianie tlenkiem miedzi z dodatkiem tlen- 
ku niklu. Aparaturę przed doświadczeniem 
wypełniano czystym odtlenionym azotem, 
a po doświadczeniu przepłukiwano nim 1,5 
godziny. 

Budowa samej rury reakcyjnej w toku 
doświadczeń ulegała zmianom, w doświad- 
czeniach pierwszych (seria I) posiadała ona 
na całej swojej długości przekrój jednakowy 
i wystawała po parę cm z obu stron pieca. 
Na skutek tego gazy wprowadzane do prze- 
strzeni reakcyjnej powoli się ogrzewały, 
a następnie, co ważniejsze, również powoli 
były studzone, co mogło zmienić dość znacz- 
nie skład mieszaniny poreakcyjnej, wytwa- 
rzającej się we właściwej temperaturze pie- 

Jednocześnie niedostateczne ka 
rury tłuczonym kwarcem powodowało e ZACH 
ściowe przec hodzenie gazów swobodnie górą 
ponad nim. Z tych względów w dośw iadcze- 
niach następnych właściwa dość szeroka ru- 
ra reakcyjna, dokładnie wypełniona kwar- 
cem, odpowiadała wymiarami przestrzeni 
jednostajnej temperatury w piecu, a mie- 
szaninę gazów wprowadzano i odprowadza- 
no za pomocą cienkich rurek kwarcowych. 
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W ten sposób przez zwiększenie szybkości 


liniowej gazów, zmniejszono do minimum ` 
czas przebywania ich w przestrzeni o tem- _. 


peraturach pośrednich, a zatem i wpływ 
reakcyj mogących w tych przestrzeniach za- 
chodzić. 

Pewien wpływ na przebieg doświadczeń 
miało kwarcowe wypełnienie rury reakcyjnej. 
W zależności od rodzaju kwarcu, (stopnia 
jego czystości), rozwinięcia powierzchni, od 
tego czy był to kwarc nowy, czy też już do 
doświadczeń używany, obserwowano pewne 
odchylenia w ich przebiegu. 

Ze względu jednak na to, że odchylenia 
te nie mają większego znaczenia w rozważa- 
niach nad mechanizmem zachodzących re- 
akcji, nie będziemy omawiać ich bliżej. 

Doświadczenia prowadzone były począt- 
kowo z mieszaniną zawierającą 50% nad- 
miaru SO, w stosunku do równania (1), po- 
nieważ przypuszczaliśmy, że tą drogą uda 
się usunąć w znacznej części z produktów 
reakcji HS, który w doświadczeniach J us z- 
kiewicza występował w bardzo dużych 
ilościach. W doświadczeniach późniejszych 
ograniczono się do bardzo małego nad- 
miaru SO, przy czym okazało się, że ma- 
ły wzrost zawartości HS nie usprawiedli- 
wiał pracy ze zbyt dużym nadmiarem SO, 
i że reakcje prowadzące do tworzenia H,S 
niewielką stosunkowo odgrywają rolę. Ba- 
dano przede wszystkim wpływ temperatury 
i warunków przebywania gazów w przestrze- 
ni reakcyjnej, a więc szybkości przepływu 
lub wypełnienia taką albo inną substaneja 
stałą, mogącą odgrywać rolę kontaktu, wpływ 
warunków oziębiania produktów itp. 

Stwierdzono, że reakcja między SO, i CH, 
prowadzona bez kontaktów (jeśli nie liczyć 
działania ścian rury porcelanowej względnie 
kwarcowej) zaczyna się dopiero powyżej 
800% wypełnienie rury potłuczonym czy- 
stym kwarcem topionym, przyśpiesza nieco 
proces, jednak w temperaturze 800% w okre- 
ślonych warunkach zaledwie około 15% CH, 
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wchodzi w reakcję. Zastosowanie kwarcu 
niezbyt czystego, zawierającego nieco związ- 
ków żelaza, działa silniej, bo do reakcji 
wchodzi w tych samych warunkach przeszło 
80% metanu; wobec kontaktu boksytowego 
już w temperaturze 700° reakcja przebiega 
szybciej niż w 800° bez kontaktu i nawet 
z kontaktem z kwarcu czystego. 

Poza tym zastosowanie kontaktu silniej 
działającego prowadzi do zmniejszenia w pro- 
duktach reakcji związków takich jak COS 
i CS,. Występowanie tych związków w du- 
żych ilościach w 800—900% w nieobecności 
silnych kontaktów jest najbardziej charakte- 
rystyczną cechą reakcji SO, z CH,, rzucają- 
cą światło na mechanizm procesu. Tak np. 
stwierdzono w jednym z doświadczeń, że 
do reakcji weszło ok. 33% wprowadzonego 
S0,; 78 siarki z przereagowanego SO, zna- 
leziono w postaci COS i CS, a tylko resztę 
w postaci siarki elementarnej i nieco HS. 
W miarę podwyższania temperatury zawar- 
tość COS i CS, w gazach zmniejsza się, przy 
czym przede wszystkim znika CS,, powyżej 
temperatury 875—900° (zależnie od rodzaju 
wypełnienia kwarcowego) CS, w produktach 
reakcji nie było. Zawartość CO jest naogół 
niewielka, stosunkowo największa w t. około 
875°, powstaje on zapewne głównie w wy- 
niku reakcji (5), w małym stopniu również 
może (9), reaguje jednak zaraz dalej według 
równania (2). Zawartość CO, wzrasta w mia- 
rę podwyższania temperatury, w temperatu- 
rach wysokich ilość węgla z metanu, znajdu- 
jąca się pod postacią CO, dochodzi do 90% 
i wyżej (rycina 2). 

Brak miejsca nie pozwala na szczegółowe 
omówienie bardzo licznych doświadczeń i 
wpływu licznych czynników na przebieg re- 
akcji, dla ilustracji podajemy wyniki szczegó- 
łowe kilkunastu wybranych pomiarów. 

Na podstawie zebranego materiału do- 
świadczalnego własnego i inńych autorów 
oraz obliczeń równowag reakcyj w różnych 
warunkach możemy sobie wytworzyć nastę- 
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TABLICA 3. 
Nr T SO. |%SO;niel__W % na 100% SO; przereag moli CH, W % wprowadz. CH, Gz 
pieca | "CH, |przereag.] S | H,S | CS; | COS |moliiso,] C5, | CO. | cos | co 7 
| 
820 2,6 48,9 37,7 3,6 25,6 | 33,1 38,5 16,7 15,7 43,1 8,2 16,3 
813 2,8 52,8 29,1 34 26,5 | 40,5 35,7 26,4 2,8 34,6 18,5 AZ 
810 3,0 64,6 21,1 ślady 46,8 32,1 33,3 25,0 = 33,9 23,1 18,0 
I 800 3,1 96,2 20,8 0 ślady | 79,2 33,4 ślady = 9,5 4,6 | 85,9 
875 2,2 (2) 57,6 31,5 0,7 23,9 | 43,9 46,5 10,9 11,6 40,0 21,9 15,6 
950 2,8 26,0 69,4 3 ślady 29,3 35,7 ślady 34,5 58,9 41 2 
999 2,6 29,9 77,8 52 ślady | 21,0 38,5 ślady 57,9 38,6 2,9 0,6 
1000 2,8 28,7 85,4 — 0 14,6 35,7 0 69,8 28,4 Ta 0,7 
801 3,0 78,0 33,2 0,7 22,8 | 43,3 33,3 7,6 5,8 28,6 13,3 | 47,7 
873 3,4 46,6 68,8 0,7 li. 23,4 30,1 6,3 37,6 41,7 12,5 1,9 
Il 950 3,4 42,1 87,0 0,6 0 | 12,4 30,0 0 64,5 24,0 11,2 0,3 
1001 3,2 33.2 92,5 0,8 0 | 6,7 31,1 0 80,8 14,4 4,3 0,5 
1052 3,4 38,8 95,5 0,4 0 | 4,1 28,6 0 90,4 8,7 0,9 0 
802 2,3 98,6 ślady ślady 54,8 | 45,2 42,9 0,9 — 1,5 11,1 86,5 
878 2;2 41,4 40,1 153 26,1 | 32,5 45,4 16,8 10,4 41,7 29,6 155 
951 2,3 22,1 75,7 1,2 0 | 23,1 43,3 [U 41,9 41,5 16,6 0 
III 1006 2,4 22,1 82,9 0,9 0 h. 124652 40,8 0 55,5 31,0 13,5 0 
1052 2,4 11,1 93,1 0,5 0 6,4 40,5 0 80,0 14,1 5,9 0 
1102 2,4 7,9 56,0 0,5 0 | 3,9 41,8 0 88,5 7,8 e RO 0 
1135 2,0 (?) 41 95,1 0,9 0 | 4,0 58,3 0 88,2 6,5 5,3 0 


Doświadczenia serii I wykonane były w_rurze o jednakowej średnicy na całej długości; trzy pierwsze doświadczenia 


z kwarcem zanieczyszczonym. 


Doświadczenia serii II i III wykonane były w rurze rozszerzonej ze zwężonymi końcami. 


Tylko część I szeroka 


była wypełniona kwarcem i znajdowała się w części pieca o temperaturze podanej. 


pujący obraz mechanizmu odbywającego się 
procesu. Pierwszym produktem reakcji me- 
tanu z dwutlenkiem siarki jest COS, obok 
którego, jak widać z równania (14), powsta- 
je nieco siarki elementanej; COS rozpada 
się częściowo na GO i $, według równania 
(5), częściowo na CO , i CS, według równa- 
nia (6), przy czym reakcja pierwsza przewa- 
ża raczej w temperaturach wyższych, druga 
w niższych. Tłumaczy się tym duża zawar- 
tość CS, w gazach w temperaturach niż- 
szych. Związek ten mógł powstać tylko 
z COS, innej drogi tworzenia się go w ukła- 
dzie naszym w tak dużych ilościach wyobra- 
zić sobie nie można: Reakcja (10), zbadana 
przez T. Rabka może oczywiście odby- 
wać się dopiero wtedy, gdy siarka powstała 
już inną drogą, poza tym na jedno CS, przy- 
pada wytworzenie się 2 HS W innych wa- 
runkach reakcja ta minimalną tylko może 
odgrywać rolę. Ilość CO, w temperaturach 
niższych jest wprawdzie mniejsza niż ilość 
CS, (6), należy jednak uwzględnić możli- 
wość redukcji CO, metanem (9). 

W miarę podwyższania temperatury roz- 
pad COS odbywa się co raz szybciej, po- 
wstający przy tym CO reaguje z nadmiarem 
SO, tworząc siarkę i CO,. W skutek zwięk- 
szenia się ilości CO, i zmniejszenia ilości 
COS szanse przebiegu reakcji (6) maleją, CS, 
reaguje zapewne według równania (11) 
i wreszcie znika zupełnie. Do bardzo małych 
ilości spada również zawartość GO. W zasa- 
dzie należałoby się spodziewać również za- 


niku COS w temperaturach powyżej 10009 
zarówno wskutek rozkładu, jak i wskutek 
reakcji (7). Doświadczenia wykazują, że 
pewna ilość COS w gazach po reakcji wy- 
stępuje nawet w około 11009, należy to so- 
bie jednak na podstawie naszych doświad- 
czeń i obserwacji Thumma tłumaczyć 
tworzeniem się powrotnym COS z CO i siar- 
ki przy ochładzaniu produktów reakcji. Tam, 
gdzie proces chłodzenia przebiega szybciej 
(rura zwężona) i tam gdzie pracowaliśmy 
z większym nadmiarem SO, (7) znajdywano 
mniejsze ilości GOS. 

Powyżtj 1000% głównym produktem re- 
akcji jest siarka, można osiągnąć jej wydaj- 
ność powyżej 90%. Jest rzeczą charaktery- 
styczną, że w temperaturach tych rodzaj 
kontaktu, a nawet zupełne jego usunięcie 
nie ma wpływu na przebieg procesu; najwi- 
doczniej mamy tu do czynienia z reakcjami 
przebiegającymi w fazie gazowej, a miano- 
wicie reakcjami łańcuchowymi. Za mecha- 
nizmem podanym powyżej przemawiają 
jeszcze okoliczności następujące. Przy reduk- 
cji SO, za pomocą GO powstają, jak to nie- 
jednokrotnie stwierdzono, niewielkie tylko 
ilości COS, zapewne odpowiadające mniej 
więcej równowadze reakcji (5); CS, nie wy- 
stępuje wcale, lub w ilościach nie dających 
się oznaczyć. Różnica pomiędzy tym proce- 
sem, a redukcją metanem jest ta, że w przy- 
padku GO ten właśnie związek zabiera tlen 
od SO,, w przypadku metanu tlen SO, idzie 
przede wszystkim na utlenienie wodoru. 
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Na podstawie nowszych badań wiemy, że 
dużą rolę w reakcjach przebiegających w ukła- 
dach zawierających $ i O odgrywa rodnik 
SO. Łatwo można sobie wytłumaczyć po- 
wstawanie COS z metanu i z SO», gdy wẹ- 
giel z metanu przyłącza SO, drugi zaś tlen 
z SO, utlenia wodór z metanu. Trudno na- 
tomiast wyobrazić sobie mechanizm, który- 
by prowadził do powstania COS z CO i SO, 
drogą przyłączenia siarki do CO i wydziele- 
nia O,. Dlatego to COS jest tam bardzo ma- 
ło i jest on produktem wtórnym łączenia się 
CO z siarką, dlatego też nie znajdujemy tam 
wcale CS. W przypadku redukcji węglem, 
CS, powstawać może drogą łączenia sie siar- 
ki z węglem bezpośrednio, gdy mamy metan 
i SO, droga ta jest wykluczona. 


Ani w wynikach dotychczas wykonanych 
doświadczeń, ani też w rozważaniach teore- 
tycznych, nie znaleźliśmy żadnego argumentu 
przeciwko podanemu mechanizmowi reakcji; 
natomiast jest on bardzo pożyteczny, gdy 
chcemy zdać sobie sprawę z przebiegu obser- 
wowanych zjawisk. 

Na zakończenie pragniemy wyrazić po- 
dziękowanie panu inż. Stefanowi Wej- 
chertowi za cenną pomoc przy wykony- 
waniu doświadczeń. 
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ZUSAMMENFASSUNG. 


Ueber die Reduktion von SO, mit Methan. 
Es wurde der Verlauf der Reaktion zwischen CH, 
und SO, in einem mit geschmolzenen Quarzstücken ge- 
füllten Quarzrohr in Abhängigkeit von der Temperatur 
und der Zusammensetzung der Ausgangsmischung verfolgt. 
Auf Grund der Versuchsergebnisse wird folgender 
Reaktionsmechanismus abgeleitet: 
Das erste Reaktionsprodukt ist COS, die Gleichung 
2 CH, + 3 SO.=2 COS+-% S,-+4H,0 
zeigt, dass gleichzeitig elementarer Schwefel gebildet wird. 
COS zersetzt sich nach den Gleichungen 

2 COS = 5, +2 CO und 2 COS = CS, + CO, 
Das entstandene CO reduziert weiter SO, unter Bildung 
von CO, und Schwefel; alle anderen in der Arbeit bespro- 
chenen Reaktionen sind weniger wichtig. 

COS und CS, entstehen in grossen Mengen bei etwa 
800—850°, schon bei 900° verschwindet CS, vollkommen. 
COS wird auch bei den höchsten angewandten Temperaturen 
(1150°) in den Reaktionsgasen gefunden, sein Auftreten in 
diesem Falle ist aber durch Rückbildung aus CO und 
Sa während des Abkühlens verursacht. Bei höheren Tempe- 
raturen geht fast die gesamte in SO, vorhandene Schwefel- 
menge in elementaren. Schwefel über. Bis 1050° scheint die 
Reaktion an der Gefässwand zu verlaufen, bei höheren Tem- 
peraturen sind es wahrscheinlich Reaktionen in der 
Gasphase. 
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